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第 1章 緒言 
1.1. 鉄と軽元素 
 
 Fe は地殻中に豊富に存在し，製錬も比較的容易であることからこれを主成分とする
鉄鋼は産業の基盤材料として社会に広く利用されている．鉄鋼材料の用途は幅広く，強
度や耐食性，耐熱性などを制御するために様々な添加元素が加えられる．例えば火力発
電ではより高温の操業が発電効率を向上させるため，高温環境に強い材料が求められる．
これには性能や経済的コストのバランスからWや Mo，Nbなどを添加し，高温環境に
おける強度を向上させた耐熱鋼が使用される．また海水や酸性の環境下における構造部
材では耐腐食性が求められ，Cr や Ni を添加したステンレス鋼の使用が代表的である．
自動車用の部材では使用箇所によって，加工性や強度など要求される性能が異なり，そ
れに応じて NbやMnなど様々な元素を加えた鋼材が使用される．このように鉄鋼材料
では要求される特性に応じて，多種の添加元素が加えられ，その多くはレアメタルと呼
ばれる希少金属で構成される．しかし近年では，これら鉱物資源の可採年数の減少や市
場価格の乱高下など，安定供給の面に課題を抱えている．そこで「元素戦略」として地
殻中の元素の存在量を表すクラーク数が大きな元素にて代替する取組が盛んに検討さ
れている[1]．表 1.1はクラーク数の上位 20元素であり[2]，軽元素の割合は高く，鉄鋼
の添加元素として機能性を詳細に検討する必要がある． 
 
表 1.1 地表付近の元素の存在量の順位[2] 
順位 元素 クラーク数 順位 元素 クラーク数 
1 O 49.5 11 Cl 0.19 
2 Si 25.8 12 Mn 0.09 
3 Al 7.56 13 P 0.08 
4 Fe 4.7 14 C 0.08 
5 Ca 3.39 15 S 0.06 
6 Na 2.63 16 N 0.03 
7 K 2.4 17 F 0.03 
8 Mg 1.93 18 Rb 0.03 
9 H 0.83 19 Ba 0.023 
10 Ti 0.46 20 Zr 0.02 
 
鉄鋼における軽元素は材料強度に大きな影響を及ぼすため，長年にわたってその挙動
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が調査されてきた．軽元素は Fe 中における原子の配置から大きく二つに分けて考える
ことができる．一つは C や N，H，Oであり Fe 原子で構成された格子の隙間に配置す
るため，侵入型元素と呼ばれている．もう一つは結晶格子中において Fe 原子の配置す
るサイトに置き換わる Pや Sの置換型元素である．実操業では侵入型元素の Cや Nな
どは鋼材の用途に応じて，適切な組成制御や熱処理により機械的性質のコントロールが
積極的に取り組まれている．対照的に置換型の Pや S，侵入型の Hは鉄鋼の特性に悪影
響を与えるために古くから，除去すべき対象と捉えられてきた． 本研究では置換型軽
元素の Sと侵入型軽元素の Hに着目し，その無害化や有効活用について検討した． 
 
1.2. Ti添加極低炭素鋼 
  
鉄鋼材料では原料やコークスから Sが混入し，凝固過程において硫化物として析出す
る．硫化物は機械的性質や耐食性などの諸性質に悪影響を及ぼすことが知られている．
特に高温における圧延や鍛造では，粒界の溶融反応により割れが生じ熱間脆性を引き起
こす．またMnなどの添加元素による硫化物がオーステナイト粒界に析出した場合，析
出物がボイドの生成サイトとなり粒界に沿った脆性破壊の原因となる．鋼中の S濃度が
高くなると，このような悪影響が現れるため，Sは可能な限り取り除くように製鋼技術
の向上が図られてきた． 
しかし，Sを完全に取り除くことは技術的に不可能であるため，一部の鋼種では硫化
物を凝固時の析出核として有効活用する手法がとられている[3]．このような技術をオ
キサイドメタラジー[4]といい，非金属介在物の形態制御を行うことにより材料強度の
コントロールにつなげることができる．この形態制御には組成・加工・熱処理等の条件
を最適化すると伴に，微細介在物の分布をμmもしくはそれ以下のオーダーで制御しな
ければならない．そのためには精度の高い状態図や熱力学的物性などの相平衡に関する
情報が必要不可欠であり，硫化物の熱力学データベースを構築することは，より高性能
な鋼種の開発に有用であると考えられる．しかし，硫化物に関する報文は FeS や MnS
を対象とするものが多く，その他の硫化物に関しては相境界の実験データが乏しいため，
Sを含む鉄鋼材料の相平衡の研究はほとんど行われていない． 
硫化物の析出を利用したオキサイドメタラジーの技術を用いて実現したものに Ti 添
加極低炭素鋼が挙げられる[5-7]．この鋼材は少量の Ti などを添加しマトリックス中の
侵入型固溶元素を極めて低濃度に制御した材料であり，成形性に優れることから自動車
用鋼板として広く用いられている．この場合，鋼中の S はフェライトの粒界などに
Ti4C2S2 や TiS として析出しておりこの生成挙動を制御することが非常に重要となる．
図 1.1 は Ti 添加極低炭素鋼の熱処理温時間とフェライト粒径の関係を示している[8]．
図中の Steel1と Steel2は Ti濃度が異なり，Steel1は 0.058%Ti，Steel2は 0.028%Tiであ
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る．図 1.1より熱処理時間が長くなるにつれて，フェライトの粒径は大きくなるが，Ti
濃度の高い Steel1の方が粒成長速度は高くなることがわかる．ここで図 1.2の両鋼材に
おける析出物の粒度分布に着目する．図 1.2の太い実線は熱処理前の析出物の粒度分布
であり，細い実線や点線は各温度の熱処理後の析出物の粒度分布を示している．Steel1
では熱処理によって TiSはさらに粗大化し，Steel2では TiSの粗大粒が熱処理により分
解・微細化している．一般にフェライトの粒成長には析出物による粒界移動の pinning
が影響し，析出物の粒径が細かいほど粒成長は抑制されると考えられている．つまり，
Steel1 では熱処理によって TiS がさらに粗大化し pinning が弱まることで，フェライト
の粒成長も促進されたと考えられる．一方，Steel2では熱処理によって TiSが分解・微
細化することでフェライトの粒成長が pinningにより抑制されたものと考えられる．こ
のように異なるフェライトの粒成長速度の一因として，TiSの析出挙動が影響している
と考察されている．フェライトの結晶粒径は加工性に大きく影響するため，これらの化
合物の析出挙動を制御することは実操業において極めて重要となる．このときの Ti 濃
度は微量であり，微妙な組成の調整を要する．ここで化合物の析出に関して，添加元素
の組成や熱処理温度の条件をデータベースとし，操業に役立てることが効率的であると
考えられる．しかし，これらの知見を実験により構築するには，膨大な実験量と経済的
コストを要する．そこで，各相の析出挙動をシミュレートする試みがある．化合物の析
出挙動をシミュレートするには，系を構成する相の自由エネルギーをデータベースとし
て整備する必要がある．鉄鋼材料においてはこれまでに CALPHAD 法(CALculation of 
PHAse Diagrams)と呼ばれる計算状態図作成法により，自由エネルギーの整備が進めら
れてきている．この方法では，相平衡に関する組成や熱物性に関する実験値から，系を
構成する相の自由エネルギーを決定することができる．ところが現状の熱力学データベ
ースではTi添加極低炭素鋼のTiSの析出挙動を満足に再現することはできていない[9]．
原因としてこの鋼材を構成する Fe-Ti-S 3 元系については，これまでに熱力学的な解析
が実施されておらず，高精度の熱力学パラメータが整備されていないことが考えられる． 
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図 1.1 Ti添加極低炭素鋼の熱処理時間とフェライト粒径の関係[8] 
 
図 1.2 Ti添加極低炭素鋼 steel1と steel2の析出物の粒度分布[8] 
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1.2.1 Ti-S 2元系 
 
Fe-Ti-S 3 元系を構成する各 2 元系の中でも，相平衡の全容が明らかになっていない
Ti-S 2元系について説明する．Ti-S 2元系はMurrayによって実験状態図がまとめられて
いるが熱力学的解析は実施されていない[10]．Murrayによると Ti-S2元系は Liquid (L)，
BCC(Ti)， HCP(αTi)， NiAs-type hexagonal TiS, Ti6S, Ti3S, Ti2S, Ti8S9, Ti8S10, TiS2, TiS3， 
orthorhombic S, monoclinic Sで構成されている．図 1.3はMurrayによる Ti-S2元系の実
験状態図であり，Eremenko[11]による,熱分析と X 線構造解析による実測値がベースと
なっている．しかし,この実験報告は Ti-rich 側が主体となっており,S-rich 側の実験報告
は不足しているため,相境界は明らかになっていない．このように S を含む合金系で，
実験報告が少ないのは熱処理中の Sの蒸気圧が高く，実験が危険であることに起因する
と考えられる．また，Ti 硫化物についても様々な種類が報告されているが,この系を構
成する化合物として安定相と準安定相の区別が明確でないのが現状である．これに関し
て，Murrayは図 1.3の Polytypes領域は複数の準安定硫化物によって形成されていると
主張している．  
 
 
図 1.3 Ti-S 2元系実験状態図 
 
1.2.2 Fe-Ti-S 3元系 
 
Fe-Ti-S3元系については部分的な相平衡がMitsui[12]，Kaneko[13]，Vogel[14]らにより
報告されている．図 1.4のように NiAs構造（以降(Fe,Ti)S相とする）の FeSと TiSの 2
相分離挙動が Kaneko や Vogel らによって指摘されているが，Mitsui らの報告では全率
固溶するともされている．Mitsuiらの報告では図 1.5のように XRD測定により，(Fe,Ti)S
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相の格子定数の組成依存性を調査し，広い組成域において NiAs構造の Feと Tiは置換
するとしている．このように(Fe,Ti)Sについては Feと Tiの固溶に関して結論が出てい
ない状況にある． 
 また，これまでにに対する(Fe,Ti)Sの溶解度積についてはいくつかの実験報告がある
[15-19]．図 1.6 に実験による(Fe,Ti)S の溶解度積を示すが，実験値は報告者によって幅
広く分布している．このように統一的な実験値が得られない原因として以下のような実
験手法の相違が考えられる． 
①各報告によって試料組成が異なる． 
②熱処理条件が各々の報告で異なる．平衡化熱処理を施さない実験手法もとられており，
平衡状態に達していない実験結果がある． 
③本系の組成分析は ppmオーダーの精度が必要とされるが，EDXやWDXにて測定さ
れおり，精度面に課題がある． 
溶解度積からは大まかな化合物の自由エネルギーを見積もることができる．したがって
これまでに，溶解度積から求められた熱力学パラメータを利用して析出挙動のシミュレ
ーションが試みられてきたが，上述のような原因から実用材料の挙動を正確に予測する
には至っていない． 
 
図 1.4 50mol%S断面における実験状態図[12] 
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図 1.5 (Fe,Ti)Sの格子定数の組成依存性[12] 
 
 
 
図 1.6 FCCに対する(Fe,Ti)Sの溶解度積[15-19] 
 
1.3. 鉄鋼中における H 
 
Hは遅れ破壊や白点，毛割れなどの脆性破壊を引き起こすため，鉄鋼に悪影響を及ぼ
す元素として知られている．ゆえに H が鋼中に侵入しない工夫や熱処理によって除去
する方法が対応策として取られている．このように H は鋼から除去すべき対象である
と一般には考えられている．一方，近年ではエネルギー源として H を利用する試みが
あり，関連したインフラ材料の水素脆化が課題となっている[20]．水素脆化の機構につ
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いてはこれまで多くの仮説[21]が議論されているが，様々な現象が複雑に関与しており
明確な結論が得られていない．ただし多くは材料中に発生するき裂近傍にて，空孔や転
位と Hが相互作用すると考えられている．ゆえに Hの拡散が遅い材料中では，破壊現
象に関与する格子欠陥に H が集積しにくく，脆性破壊が起こり難くなると捉えられて
いる．したがって，実用としては H の拡散が遅い材料を使用することが水素脆化の対
策として実施されている．実際に稠密構造の FCCを有し Hの拡散が遅い，オーステナ
イト系ステンレス鋼が広く使用されている[22-25]．  
 オーステナイト系ステンレス鋼だけでなく FCC 構造を有する鋼材に Mn 鋼が挙げら
れる．図 1.7 は両鋼材における疲労試験の結果を示している[26]．◇はオーステナイト
系ステンレス鋼の実験結果を示しており，H チャージおよび H2ガス中の実験結果は◇
および◆にて表されている．水素環境下では亀裂の進展速度が上昇し，◇の大気中の実
験結果に比べて脆化挙動が促進されている．一方，図 1.7の○のMn鋼の実験結果に注
目すると H チャージや水素ガス中においても疲労亀裂の進展速度に変化は現れていな
い．ゆえに Fe の HCP も耐水素脆化性の観点からは新規の候補材料である可能性があ
る．  
 
図 1.7 オーステナイト系ステンレス鋼とMn鋼の疲労試験の実験結果[26] 
 
図 1.8は疲労試験後の試料の EBSD像であり，(d)のオーステナイト系ステンレス鋼で
は HCPマルテンサイトに加え BCTマルテンサイトの存在が確認できる．この場合，応
力誘起の BCTマルテンサイトが生成し，き裂先端への Hの集積が促進されたことが亀
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裂進展速度の上昇に寄与したと考えられている．一方，Mn鋼の EBSD像の図 1.8(c)で
は HCPマルテンサイトの生成のみ確認されるだけである．よって FCCだけではなく同
じ稠密構造の HCP を含む材料においても，H の拡散が遅くき裂近傍に集積しにくいこ
とが亀裂進展速度に影響がなかったことの一因と考察されている．ゆえに HCP におけ
る H の拡散挙動を把握することは，耐水素脆化性を有する材料の重要な設計指針にな
ると考えられる．ところが HCPにおける Hの拡散挙動はほとんど調査されていないの
が現状である． 
 
 
図 1.8 オーステナイト系ステンレス鋼とMn鋼の疲労試験後の EBSD像[26] 
 
1.4. これまでの Hの拡散に関する研究 
 
Fe中における Hの拡散挙動については実験及び計算手法により，BCCを中心に多数
の先行研究の報告がある．図 1.9に実験によって得られた Hの拡散係数のまとめを示し
ている[27]．図 1.9からわかるように Hの拡散係数では実験値が幅広く分布しているこ
とがわかる．これは試料中の不純物原子や格子欠陥が H の拡散挙動に影響を及ぼして
いるためであると考えられている．ゆえに H の拡散実験に供する試料としては，高純
度であることが要件に挙げられるが，技術的な問題から高純度の Fe を得ることはこれ
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までは困難であった．したがって，最近の実験値がより正確であると考えられている
[28]．BCCにおける Hの拡散の特徴としては，アレニウスプロットされた拡散係数が低
温域において傾きが変化することである．この挙動は図 1.10 の実験値にて確認するこ
とができる．これには Hの量子論効果が影響していることが指摘されている[29,30]．こ
の場合の量子論効果とは H原子の零点振動エネルギーと量子トンネリング効果である．
これらの効果が低温域では，Fe 原子で構成されたエネルギーポテンシャルの中を通過
する H 原子に顕著に作用すると考えられている．また，高温側ではそのような効果の
寄与は小さくなり，アレニウスプロットでは直線になると解釈されている．計算科学的
な手法としてこれまでに，分子動力学法[31]や Nudged Elastic Band法[32]，経路積分セ
ントロイド法[29]など様々な計算手法により Hの拡散係数が評価されている．図 1.10は
経路積分セントロイド法による計算結果を表しており，実験値との整合性が高いことが
わかっている．分子動力学法や Nudged Elastic Band法などは古典論としての遷移状態論
に立脚しているため，量子論効果を考慮することはできない．そこで H の零点振動エ
ネルギーを加算するなどの手法によって実験値を再現する方法も検討されている．一方，
経路積分法などの現代論的手法では，量子論効果の考慮が可能となるが，計算手法の煩
雑さや計算コストの高さが課題として考えられる． 
 
図 1.9 実験による BCCにおける水素拡散係数[27] 
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図 1.10 純鉄 BCCにおける各計算手法による Hの拡散係数[28] 
 
純 Feにおいて FCCが安定に存在する温度域は約 910℃以上と高温であるため，Hの
拡散に関する実験報告は極めて少ない．Crや Niを添加したオーステナイト系ステンレ
ス鋼では室温においても FCC であるため，比較的多くの実験報告がある[33-35]．しか
し，これらの実験値に関しては添加元素の影響を無視できないため，純粋な Feの FCC
における Hの拡散挙動については不明な点が多いとされてきた． 
一方で，Hの侵入サイトについては中性子散乱実験により，8面体(O)サイトが安定
であることが報告されており[36]，最近では 4面体(T)サイトも準安定な侵入サイトとし
ての報告がある[37]．したがって，FCC 中での H の拡散経路は O サイト間であること
が推定され，カイネティック・モンテカルロ法によるシミュレーション報告[38]におい
ても，FCC中では Hは Oサイトに侵入し，準安定な Tサイトを経由する可能性が示唆
されている．このように近年の実験技術やシミュレーション技術の向上に伴い，徐々に
FCC中のHの拡散挙動の全容が解明されつつある．特に計算科学的な手法においては，
実験では得難い構造においても仮想的に H の拡散係数を求めることができるため，準
安定相の調査には適していると考えられる．しかしながら，Feの FCCにおける磁性や，
H拡散の量子論的効果の考慮などが課題となる．同様の FCC金属である Niや最密構造
のHCP金属のTiやMgでは，量子論的な効果はさほど大きくないとされている[39-41]．
実際，H の量子論的な効果は，拡散の活性化エネルギーに対して 0.01eV 程度かそれ以
下の寄与であることがわかっている．図 1.11は Niにおける Hの拡散係数の計算値と実
験値であり，青線の計算値は量子論効果を考慮している．黒線の TSTと TST+ΔZPEは
量子トンネル効果を考慮していない計算値であり，量子論効果を考慮した計算値と大き
な違いは認められない．ゆえに，FCC金属では計算モデルとして古典論の範囲で実験の
再現性が十分であることが確認されている．したがって BCC 金属とは違い，計算コス
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トを省略しつつ精度の高いシミュレーションが可能と考えられる． 
 
 
図 1.11 Ni-FCCにおける H拡散係数[30] 
 
これまでに水素環境下にて使用される鋼材の多くは，FCCや BCCで構成されている
ため HCP における H の拡散挙動については系統的な調査が行われていない．さらに
HCP はマルテンサイト変態によって得られるため，多数の格子欠陥が試料中に生成さ
れ，H の拡散挙動を正確に実験で調査するには困難を伴う．これらの要因が重なり， 
HCPでの Hの拡散に関する報告が極めて少ない現状にある．一方で，最近では HCPマ
ルテンサイト相を含む FeMn 合金にて耐水素脆化性が確認され工業的な応用が検討さ
れている．したがって HCP中での Hの拡散挙動の知見を得ることは，材料を設計する
上での重要な指針となる．しかし上述のような理由から，実験による調査が困難である
ため，計算科学的な手法を導入することが適当であると考えられる． 
 
1.5. Hの拡散に与える添加元素の影響 
 
水素環境下で広く使用されるオーステナイト系ステンレス鋼では主に Ni と Cr が添
加される．また最近，耐水素脆化性が確認された HCP マルテンサイトは FeMn 合金に
て現れる．このように純 Fe ではなく実用材料の多くは添加元素が加えられている．ゆ
えに実用材料の設計では，添加元素による影響を評価する必要があるが，一般に合金元
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素の添加は金属中の H拡散に影響を与えると考えられている[42]． 
 合金元素添加による H 拡散に及ぼす影響については大きく 2 つに分けて考えること
ができる．1つは添加元素によるミクロ組織の変化が与える H拡散の影響である．添加
元素を加えた場合，鋼中に溶存する Cや Feと化合物を形成することがある．この化合
物が Hの拡散に影響を与えると考えられている．これまでに Mo添加における，Mo2C
の析出が H 拡散のトラップサイトとなることが実験により報告されている．この場合
のトラップサイトとは Mo2C と母相の界面であり，拡散において H 原子がトラップさ
れると考えられている．また，18Ni マルエージ鋼では時効組織と Hの拡散係数の関係
が調査されている．ここでは時効熱処理による，Ni3Moや Ni3Ti,Fe2Moの析出物が H拡
散のトラップサイトとして作用すると考察されている．最近では 3Dアトムプローブに
より，BCC-Fe に析出する V4C3や TiC が H原子のトラップサイトであることが直接観
察されている[43,44]．計算科学的な手法としては，BCCと Fe3Cや V4C3，TiCの界面が
H 拡散のトラップサイトに成りうるかどうかについて第一原理計算によって評価され
ている．計算結果からは V4C3や TiC と BCC の界面が H 拡散のトラップサイトである
ことが判明している．特にに TiCと BCCの界面は H原子の強力な捕縛サイトであるこ
とが示唆されている．  
 もう一つの合金元素添加による H 拡散に及ぼす影響として，固溶体における添加元
素の挙動が挙げられる．これは固溶体中の添加元素の原子近傍に注目し，H拡散におい
てどのように振る舞うかを考察するものである．実験による報告としては BCC を中心
に，H拡散に及ぼす添加元素の影響が調査されている．侵入型の添加元素である Cにつ
いては，添加量が増大するに伴い Hの拡散係数は減少すると報告されている[45]．また
置換型の添加元素に関して，Si の添加では，添加量の増大により H の拡散係数は減少
するとされている．同様にMnや Cr，Moを添加した場合の実験報告もあり，Mnや Cr
は H の拡散係数を減少させるが Mo ではほとんど影響がないとされている．これらの
実験報告により，概ね添加元素は H の拡散係数を減少させると定性的に理解される．
さらに Grabke ら[46]や Hagi[47,48]によってより多くの元素を対象として，その効果が
系統的に実験により調査されている．ここで Grabke らによって報告された様々な添加
元素を加えた場合の BCCにおける Hの拡散係数を示す．ステンレス鋼の主要添加元素
である Cr や Ni に注目すると，添加量が増大するにつれて H の拡散係数が減少してい
ることが確認される．  
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図 1.12 Grabkeらによって報告された添加元素を加えた場合の BCCにおける Hの拡
散係数[46] 
 
計算科学的な手法としては Fe-Al合金および Fe-Si合金にて，Hの拡散係数が評価され
ている[49]．ここでは B2および D03の規則合金を対象としており，Fe-Al合金では計算
値と実験値の整合性が確認されている． 
FCC についてはオーステナイト系ステンレス鋼の実験値が報告されており[33-35]，
純 Feに比べると Hの拡散係数が低いことがわかっている．しかしながら，個別の添加
元素による H 拡散に及ぼす影響については調査されていない．一方，計算科学的な手
法としては Fe-Mn 系規則合金においてカイネティック・モンテカルロ法の計算結果が
報告されている[38]．図 1.13に Fe-Mn合金における Hの拡散係数の計算結果を示す．
図中の赤い破線はMn添加の計算値であり，純 Feに比べると Hの拡散係数が上昇して
いることがわかる．しかし，この手法では磁気状態が考慮されていないため，定量的な
議論は難しいと考えられる． 
15 
 
 
図 1.13 Ismerらによって報告されたMnを加えた場合の FCCにおける Hの拡散係数
[38] 
 
HCP については実験及び計算による先行研究の報告はなく，添加元素が H 拡散に及
ぼす影響については全く知見がない現状にある． 
このように結晶構造によって H 拡散の挙動について，実験報告の数に偏りがあるの
は相安定性に左右されるためである．実験情報が少ない FCC に関して，H の拡散挙動
についての実験は，FCCが得られるような高温では技術的に難しい．したがって Crや
Niを添加することで，低温において FCCを得やすくして実験を行う必要がある．この
場合，これらの元素固有の H 拡散に及ぼす影響を直接，実験により評価することは困
難である．HCPに関しては，FeMn合金にてマルテンサイト変態として得られるところ
にも，実験による H の拡散挙動調査の困難さがある．マルテンサイト変態では多数の
構造欠陥が導入されるため，これらにより H 原子がトラップされ，正確な実験調査を
実施することができない．このような問題に加え FeMn合金において，HCPの相安定性
確保のために添加される，数種の元素固有の影響を評価することはより難しくなる．し
たがって準安定な構造においても仮想的に，Hの拡散挙動を評価できる計算科学的手法
は有効な手段となる． 本研究においては，合金元素添加による H拡散に及ぼす影響と
して，これまでに知見の乏しい固溶体における添加元素の挙動を調査することとした． 
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1.6. 本研究の目的 
 
1) Fe-Ti-S 3元系熱力学データベースの構築 
本研究では Fe-Ti-S 3元系状態図を熱力学的に解析することにより,全組成域にわたる
相境界,TiSの熱力学的物性値を明らかにすることを目的とした．平衡状態図を熱力学的
に解析する方法としては CALPHAD(Calculation of Phase Diagrams)法[50]を用いた．しか
し,この手法は熱力学量や相境界に関して,実験値に基づいてパラメータを決定する必要
があるため,実験情報のない相については正確に状態図を計算できない欠点がある．そ
こで本研究では,このような欠点を補うために,第一原理計算や種々の統計熱力学手法に
より求めた物性値を実験データとして取り扱い,より正確な状態図解析を試みた． 
 
2) 純 Feにおける Hの拡散挙動 
 純 Feの BCC，FCCおよび HCPにおける Hの拡散挙動を計算科学的に調査する．BCC
や FCC については主に，先行研究の実験報告や計算報告と比較検討し，計算手法の妥
当性を評価する．また HCP については BCC や FCC において信頼性の確認された計算
手法に則って，H の拡散係数を算出する．これにより H の拡散性の観点から，HCP の
耐水素脆化性を評価することを目的とした． 
 
2) Hの拡散挙動に及ぼす添加元素の影響 
 耐水素脆化性のコントロールのために，合金添加元素の H 拡散に及ぼす影響を把握
することは材料設計上，必要不可欠である．そこでオーステナイト系ステンレス鋼の基
本的な添加元素である Cr,Niの H拡散に対する影響を評価する．さらに HCPマルテン
サイトが得られることが知られている FeMn合金の主要添加元素である，Mnの影響に
ついても調査することを目的とした． 
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第 2章 Fe-Ti-S 3元系状態図の熱力学解析 
 
2.1. CALPHAD(Calculation of phase diagrams)法 
 
状態図の熱力学的解析では，Gibbsエネルギーを各成分の濃度と温度に依存する関数
として取り扱う．Gibbsエネルギーに加えて，相の結晶構造と原子の配置を考慮した熱
力学モデルを組み合わせることによって各相の熱力学的表現は異なる．本研究では本系
に現れる相を液相，一次固溶体相，化学量論化合物相，非化学量論化合物相に分類した．
本項ではそれぞれの相に適用した熱力学的モデルと磁気変態が Gibbs エネルギーに及
ぼす影響について説明する．なお，状態図の熱力学的計算にはスウェーデン王立工科大
学で開発された Thermo-Calc[51,52]を用いた． 
 
2.1.1. 純成分 
 
各相の Gibbsエネルギーを評価するには系を構成する純成分の Gibbsエネルギーを設
定しなければならない．純成分 A のみで相が形成される場合を仮定すると，この相
1mol あたりの Gibbs エネルギーは温度 T に依存する関数として(2.1)式のように表され
る[53]． 
 
 2SERA
φ
A dlncba TTTTHG    (2.1) 
 
SER
AH
 は成分 Aの標準状態での安定構造におけるエンタルピー，a，b，c，…は定数であ
る．このパラメータをラティススタビリティと呼び，付録 2.Aに示している． 
 
2.1.2. 気相 
 
 本研究で気相は成分 Fe，FeS，Fe2，S，TiS，S2，TiS2，S3，S4，S5，S6，S7，S8，Ti，
S3， Ti2が混合した理想気体として取り扱った．気相 1mol あたりの Gibbs エネルギー
GASG は(2.2)式のようになる． 
 
i
i
ii
i
i xxTGxG lnR
GASGAS       (2.2) 
 
ここで GAS
iG
 は成分 iの気相での Gibbsエネルギー，Rは気体定数，
ix は成分 iのモル分
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率である． 
 
2.1.3. 液相及び固溶体相 
 
本研究では液相(L)と一次固溶体 BCC 相(,Ti)，FCC 相()，HCP 相(Ti)には全ての原
子が相互に置換して形成され，副格子を一つとする正則溶体モデルを導入した．Fe-Ti-
S 3元系の不規則相の 1molあたりの Gibbsエネルギーを正則溶体モデルで表すと(2.3)
式のようになる． 
 
α
TiS,Fe,TiSFe
α
TiFe,TiFe
α
TiS,TiS
α
SFe,SFe
TiTiSSFeFe
α
TiTi
α
SS
α
FeFe
α
       
       
)lnlnln(R       
Lxxx
LxxLxxLxx
xxxxxxT
GxGxGxG



 
   (2.3) 
 

FeG
 , 
SG
 , 
TiG
 は Fe,S,Ti純成分の 1molあたりの Gibbsエネルギー，Rは気体定数，Tは
絶対温度，
Fex ， Sx ， Tix は相中の Fe，S，Ti 成分のモル分率である．また，パラメー
タ α
ji,L は相における原子 i と j の間に生じる相互作用パラメータを表し，Redlich-
Kister[54]の多項式を導入すると(2.4)式のようになる． 
 
nnn xxLxxLxxLLL )()()( ji
α
ji,
2
ji
α
ji,
2
ji
α
ji,
1α
ji,
0α
ji,      (2.4) 
 
 
さらに(3.27)式の各係数は α
ji,L
n  (2.5)式のような温度の関数として表される． 
 
 2α ji, dlncba TTTTL
n    (2.5) 
 
各係数 a，b，c，d，…は定数である．   
  一方 Fe-S 2元系では，FeSの関与する液相線に非対称的挙動が見られ，液相中での原
子間の短範囲的規則性もしくはイオンへの解離が生じている可能性がある．これらを考
慮するために，本研究では Fe-S 2元系の液相に対して会合溶体モデルを適用した．会合
溶体モデルとは，融体中に原子間の短範囲的規則性または強イオン結合性が存在すると
予想される場合，その化合物を化学種として定義することで物理的な挙動を表現するモ
デルである[55]．例えば Fe-S 2元系液相中では Feと Sが 1対 1の会合体を形成すると
定義した場合，液相中における化学種間の平衡反応は Fe+S=FeSと表され，液相の Gibbs
エネルギーは(2.6)式のようになる． 
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)(       
)(       
)()(       
)lnlnln(R       
SFeS
liq
SFeS,
1
SFeS
liq
SFeS,
0
SFeS
FeSFe
liq
FeSFe,
1
FeSFe
liq
FeSFe,
0
FeSFe
2
SFe
liq
SFe,
2
SFeSFe
liq
SFe,
0
SFe
liq
SFe,
0
SFe
FeSFeSSSFeFe
liq
FeSFeS
liq
SS
liq
FeFe
liq
xxLxxLxx
xxLxxLxx
xxLxxxxLxxLxx
xxxxxxT
GxGxGxG




 
   (2.6) 
 
ここで
Fex ， FeSx ， Sx は定義した化学種のモル分率であり，
liq
ji,L
n (n=0,1,2, i,j=Fe,FeS,S) 
Redlich-Kisterの多項式を用いて組成の関数として表し， liq
ji,L
n を(2.7)式に示す温度の関数
とした． 
 
TLn baliqji,     (2.7) 
 
2.1.4.化学量論相 
 
本研究では FeTi ，FeS2，Ti3S，Ti2S，Ti8S9，Ti8S10，TiS2，TiS3の固溶幅を持たない化合物
相については化学量論化合物相として取り扱った．例えば Ti3Sについて，Tiと Sが 3:1
で化合している Ti-S 2元系の化学量論化合物相では副格子を(Ti)3(S)1とし，その化学式
1molあたりの Gibbsエネルギーは(2.8)式のように表される． 
 
f
3TiS
icOrthorhomb
S
αTi
Ti
3TiS 3 GGGG      (2.8) 
 
αTi
TiG
 ， icOrthorhomb
SG
 はそれぞれ純成分 Ti，Sが標準状態で安定構造Ti，Orthorhombicである
場合のエンタルピーを基準にした 1mol あたりの Gibbs エネルギーとなる．ここで，
f
3TiS
G は TiS3相の化学式 1mol あたりの生成 Gibbs エネルギーであり，(2.9)式のように
温度に依存する関数として表せる． 
 
 
 2f
3TiS
dlncba TTTTG    (2.9) 
 
ここで，a，b，c，d，…は定数とする． 
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2.1.5. 3元化合物相 
 
本研究では実験報告に基づき 3種の 3元化合物相を定義した．まず， (Fe,Ti)S相につい
ては Fe-S 2元系にて化学量論組成から S-rich側に固溶するが，Ti-S 2元系では Ti-rich側
に固溶することが実験状態図により示されている．このような固溶の挙動を表現するた
めに，(Fe,Ti,Va)(S,Va)の熱力学モデルを適用したこの化学式 1molあたりの Gibbsエネル
ギーは(2.10)式で表される． 
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(2.10) 
 
ここで， )1(
iy  と
)2(
iy は副格子の iの格子占有率を，
Ti)S(Fe,
k:ji,L は第一副格子を iが，第二副格
子を jがすべて占めている際の，つまり 2元系化合物 imjnの 1molあたりの Gibbsエネル
ギーである．また， 
k:ji,L および j:ik ,L は同一副格子中における異種原子間の相互作用パ
ラメータである． 
 また，本合金系では Fe0.5TiS2[56]，FeTi2S4[57]，FeTi4S8[58]の 3元化合物が実験により
報告されている．まず Fe0.5TiS2の結晶構造について図 2.1 と表 2.1 に(Fe,Ti)S と TiS2と
比較し，各結晶構造の詳細を示す． 
 
 
 
図 2.1 3元化合物の結晶構造 (a) Fe0.5Ti S2 (b) (Fe,Ti)S (c) TiS2 
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表 2.1  Fe0.5TiS2, TiS2 および TiSの結晶構造パラメータ 
Compound Space group Lattice parameters Atom 
Wyckoff 
position 
x y z Occ. 
Fe0.5TiS2 13mP  
a = b = 0.3423 nm S 2d 0.33333 0.66667 0.245 1 
c = 0.5711 nm 
Fe 1b 0 0 0.5 0.5 
Ti 1a 0 0 0 1 
TiS2 13mP  
a = 0.341 nm S 2d 0.33333 0.66667 0.25 1 
c = 0.5705 nm Ti 1a 0 0 0 1 
(Fe,Ti)S P63/mmc 
a = 0.3305 nm S 2c 0.33333 0.66667 0.25 1 
c = 0.6360 nm Fe,Ti 2a 0 0 0 1 
 
Fe0.5TiS2は(Fe,Ti)S と同様の金属サイトを有し，空孔を導入した Fe サイトと Ti サイト
に区別がつくことから，(Fe,Ti)S の規則相であると考えられる．FeTi2S4と FeTi4S8も同
様に(Fe,Ti)S の規則相であることが考えられ，本研究ではこれらの相を同一としてまと
め(Fe,Ti)S2とした．なお，熱力学モデルには )Va,T i()Va,S)(Va,Fe( )3(
Va
)3(
Ti
)2(
Va
)2(
S
)1(
Va
)1(
Fe
2 yyyyyy を適用
した． 
 また化学量論化合物として報告されている FeTi3S6[59]については，Feと Tiの置換を
考慮して 24122 )T i,Fe()T i,Fe(S)T i,Fe( )4(
Ti
)4(
Fe
)3(
Ti
)3(
Fe
)1(
Ti
)1(
Fe yyyyyy
の熱力学モデルを適用し，本研究で
は(Fe,Ti)2S3とした． 
 
2.1.6. 磁気変態が Gibbsエネルギーに与える影響 
 
磁気変態を有する合金系の場合では，(2.11)式のように非磁性項 φ
mG に強磁性項
φ
magG を加
えた式で Gibbsエネルギーを記述した． 
 
φ
mag
φ
m
φ
m GGG     (2.11) 
 
ここで強磁性項 φ
magG は Inden[60]が提唱し，Hillertら[61]が修正した(2.12)式によって与え
られる． 
 
)1ln()(Rφmag  fTG    (2.12) 
 
(2.12)式中では T/Tcと定義され，Tcは合金の磁気変態温度，は合金のボーア磁子数を
表す．また関数 )(τf は(2.13),(2.14)式のように表される． 
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ここで Aは(2.15)式のように表される． 
 






 1
1
15975
11692
1125
518
A
p
   (2.15) 
 
一方，パラメータ pは結晶構造に依存しており，BCC構造である相については p=0.40，
FCC構造である相では p=0.28を用いた． 
 
2.1.7. Fe–Ti 2元系 
 
Fe-Ti 2元系は液相(L)及び一次固溶体 BCC相(，Ti)，FCC相()，HCP相(Ti)，化学
量論化合物 FeTi相( mPm3 )と非化学量論化合物 Fe2Ti相(P63/mmc)から構成されている．
Fe-Ti 2元系実験状態図はMurrayによってまとめられ[62]，Kumar等によって[63]計算状
態図が図 2.2のように作成されており，実験結果との整合性が高いことが報告されてい
る．本研究では Kumar らによって構築された，熱力学パラメータを Fe-Ti-S 3元系の熱
力学的解析に利用した． 
 
図 2.2 Fe-Ti 2元系計算状態図 
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2.1.8. Fe-S 2元系 
 
Fe-S 2 元系は液相(L)及び一次固溶体 BCC 相(，)，FCC 相()，Orthorhombic 相，
Monoclinic相，化学量論化合物 FeS2相( 3Pa )，非化学量論化合物 FeS相(P63/mmc)から構
成されている．実験状態図を図 2.3に示す．この合金系では純 Feから 50mol%Sにかけ
ての液相線が急激な低下を示す一方で，S-rich側では L1＋L2の 2相分離を呈していると
ころに大きな特徴がある．このように，ある組成を境にして液相の挙動が変わることを
非対称性挙動と呼び，一般に液相においてイオン結合的な傾向が強い合金系に現れやす
い．このような挙動を示す合金系の状態図解析では，最近接原子間の相互作用のみを考
慮した正則溶体モデルによる自由エネルギーの記述にイオン結合性を十分に表現でき
ない問題がある．したがって，この系に関してはこれまでに，擬化学モデル[64]や副格
子イオン溶体モデル[65]，会合溶体モデル[66,67]などの特殊な熱力学モデルによる解析
が行われ，実験結果との整合性が確認されてきた．しかしながら，特殊な熱力学モデル
を使用した場合，実用鋼材を想定した多元系熱力学データベースの構築に際してモデル
統一のために多大な再解析が必要となる． 
 
 
図 2.3 Fe-S 2元系実験状態図 
 
したがって，実験結果の再現性の精度だけではなく，汎用性を考慮した熱力学データベ
ースを整備する必要がある．そこで，一般的な正則溶体や副格子モデルで構成された熱
力学データベースと整合性の良い，会合溶体モデルをこの合金系の液相に適用すること
が適切と考えられる．これに関してはすでに Sundmanによって解析された図 2.4のよう
な計算状態図が報告されている[67]．本研究では，この熱力学パラメータを使用するこ
ととした． 
 
24 
 
 
 
図 2.4 Fe-S 2元系計算状態図 
 
2.2. 第一原理計算 
  
一般的に準安定相や実験的に得難い相の熱力学的性質を調査することは困難である．
そこで近年,これらの相の熱力学的評価に第一原理計算がよく用いられ，実験値をよく
満たした計算状態図の整備が進んでいる．本研究では第一原理計算により，基底状態の
電子状態を計算して固相の規則構造の生成エンタルピーを算出した．まず，第一原理計
算では，原子核は電子の質量より 1000 倍以上大きく，電子に比べてほとんど運動して
いない断熱近似を前提としている．物質の全エネルギーは結晶構造と構成原子の情報か
ら，N個の電子座標と運動エネルギー，電子間相互作用エネルギー，原子のポテンシャ
ルエネルギーを含む時間に依存しないシュレーディンガー方程式を解くことで得られ
る．しかし，バルクの物質では Nはアボガドロ数以上となり，この方程式を解くことは
実際には不可能である．これは多体問題として第一原理計算の問題点と認識されてきた．
これに対し一電子近似としてハートリ ・ーフォック法や，局所密度近似としてトーマス・
フェルミモデルなどが提案されたが，計算精度に課題を抱えてきた．そこで 1964 年に
ホーエンベルグとコーンの密度汎関数理論(Density of functional theory)[68]が発表され，
翌年にコーンとシャムにより具体的な電子状態計算の一電子方程式が導出された．現在
では次式に示すようなコーン・シャム方程式[69]が第一原理計算の基盤として利用され
ている． 
 
)()( )](
2
[ 2
2
rrrv
m iiieff
 

   (2.16) 
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左辺の第一項は電子の運動エネルギーであり，第二項 )(rveff は有効ポテンシャルと呼ば
れている． 
 
   (2.17) 
 
ここで vextは原子核に与える外場、EIIは原子核間の相互作用を表す．Excは相関交換相
互作用エネルギーと呼ばれ，多体電子系を 1電子近似する過程で失われた電子間の多体
効果で，実際に計算できる形ではないため近似式を導入する必要がある．この近似法に、
相関交換相互作用エネルギーに電子密度の勾配まで考慮した一般化密度勾配近似
（GGA: generalized gradient approximation）[70]があり，本研究では GGA-PBE[71,72]を用
いた．また計算量の削減のために，価電子の効果のみを取り扱い，内殻電子のエネルギ
ーを擬ポテンシャルで置き換える擬ポテンシャル法を利用した．擬ポテンシャルには
PAW法[73,74]を利用し，計算コードにはVASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)[75,76]
を使用した． 
化合物の生成エンタルピー算出の一例として，TiS相(NiAs型結晶構造)の生成エンタ
ルピー TiS
formE は，unit cell中の TiS,Ti,Sの全エネルギー
TiS
totalE ，
αTi
totalE ，
-SicOrthorhomb
totalE により(2.18)
式のように表すことができる． 
 
S-icOrthorhomb
total
TiS
S
αTi
total
TiS
Ti
TiS
toal
TiS
form ExExEE           (2.18) 
 
ここで TiS
Tix ，
TiS
Sx は TiS相における Ti，Sのモル分率である． 
さらに本研究では基底状態解析の手法を用いることで Fe-Ti-S 3 元系硫化物の生成エン
タルピーを計算した．基底状態解析では母相金属の構造を結晶格子とする規則構造を構
築する必要がある．これにはブラベー格子に基本並進ベクトルを作用させて母相金属の
結晶構造を基本とする格子を作成し，ある方位に対してその格子上に構成元素を規則的
に配置する方法が一般的に用いられている．本研究でもこのような手法を用いることで
第 3元素を固溶するような 3元硫化物の生成エネルギーの計算を行った．実際の計算で
は，ATAT(Alloy-Theoretic Automated Toolkit)[77]を用いて規則構造を作成した． 
 
2.3. デバイ－グリュナイゼン近似 
 
第一原理計算では原理的に絶対零度の基底状態の熱力学量しか計算できない．したが
って有限温度の相安定性を正しく記述するものであるかは明白でない．そこで本研究で
][
)()(
)()()( 333 nEE
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rdrdrnrvrdrv xcIIexteff 


  
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は，このような第一原理計算の結果を有限温度に適用するために，励起状態の内部エネ
ルギーや相安定性と密接に関わる比熱を計算により評価し，温度に対する依存性を記述
することにした．比熱には定積比熱(Cv)と定圧比熱(Cp)がある．Cv は体積一定の量であ
るが， Cpは温度の上昇に伴う体積膨張の効果を含む．定量的な議論には，この付加的
な寄与 VTBC 0
2  (体積膨張係数体積弾性率V:体積,T:温度)を正しく考慮しな
ければならない．この比熱を電子論的に計算する手法として本研究では，デバイ－グリ
ュナイゼン近似[78,79]を用いた． 
この方法としてはまず，VASPにより基底状態における化合物の体積と全エネルギー
の関係を計算した．このときのエネルギーが最安定となるときの体積 V0を含む範囲で
体積を変化させ，最低 4点以上での計算を実行した．基底状態における化合物の体積と
全エネルギーのフィッティングをモース型ポテンシャルの(2.19)式により行う．  
 
)](λexp[D2)](λ2exp[DA)( 00total rrrrrE     (2.19) 
 
ここで r は原子間距離，r0は平衡原子間距離，A,D,,はフィッティングパラメータであ
る．これらのパラメータは(2.20)式の体積弾性率 B(r0)にて定義される． 
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つぎにこの式を平衡体積におけるデバイ温度の(2.21)式に導入する． 
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hはプランク定数，
0D はデバイ振動数，kBはボルツマン定数，はディラック定数，m
は化合物 AxByの有効原子質量であり全質量の対数平均で定義される． 
 
)ln()ln()ln(
yBxA BA
m
yx
y
m
yx
x
m



    (2.22) 
 
ここで k(v)はポアソン比を用いて(2.23)式で表される． 
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本研究では大抵の固体はポアソン比が 0.2~0.3であるため，v=0.2として取り扱った．デ
バイ温度体積の関係はグリュナイゼン定数用いて(2.24)式のように定義した． 
 
 3
00D0D )/()/(/ rrVV     (2.24) 
 
また，グリュナイゼン定数は 
 
2
0r     (2.25) 
 
で表される．一般にグリュナイゼン定数は Slater 近似[80] や Dugdale-MacDonald 近似 
[81]にて定義されるが，本研究では広い温度域での再現性が良好な Dugdale-MacDonald 
近似を利用した．次に total Helmholtz energy である(2.26)式により各体積での自由エネ
ルギーを 0～最大 3000K まで算出した．このとき，各体積でのデバイ温度は(2.24)式に
より得られる．なお本解析では，熱電子励起による寄与 Felの項は他の寄与に比べて影
響が小さいために考慮しなかった． 
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また，フォノンの寄与を考慮に入れたデバイ理論により，熱膨張を考えないときの比熱
Cvである(2.27)式のように算出した． 
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そして，0～最大3000Kについて各温度で10Kごとに自由エネルギーと体積の点をBirch-
Murnaghan[82]の(2.28)式でフィッティングした． 
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各温度についてエネルギーの底 V0を取り，線膨張係数を(2.29)式のように算出した． 
 
dT
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T 0
0
1
)(     (2.29) 
 
V0，B0，により熱膨張の寄与を考慮した比熱 Cpを(2.30)式に示す． 
 
TVBCC 00
2
V0p     (2.30) 
 
本研究では Ti-S2元系の化合物の Cpをデバイ－グリュナイゼン近似によって導出した．
得られた結果を CALPHAD 法に一種の実験値として導入することにより,不足した実験
データを補うとともに化合物相の生成エンタルピーの温度依存性を考慮した． 
 
2.4. クラスター展開・変分法 
 
基底状態での第一原理計算では化学量論組成の計算であるため固溶体を対象にする
ことは難しい．固溶体のランダム構造に関しては，クラスター展開・変分法[83-85]を応
用することで有限温度の自由エネルギーの計算が可能である． 
本研究では，一次固溶体相である．αTi，Ti相と，(Fe,Ti)S相についてクラスター展
開・変分法を用いた． クラスター展開法では相の全エネルギーを，クラスターエネル
ギーの総和として(2.31)式のように記述する． 
 
 
i
iiE
φφ
form     (2.31) 
 
i はクラスターの種類，E は相のエネルギー，iはクラスターi のクラスター有効相互
作用エネルギー(Effective Cluster Interaction:ECI)， φ
i は相のクラスターi における相関
関数である．相関関数を記述するには，スピン演算子と占有演算子をそれぞれ(2.32)，
(2.33)式のように定義する． 
 
(2.32) 
  {p
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(2.33) 
 
(2.33)式より原子 Aがある p点に存在すれば  pΓ i は 1をとり，存在しなければ 0を与
える． 
ここで N個の格子点で構成される合金の A原子と B原子の総数を NA,NBとすると(2.34)
式が成り立ち，A原子の濃度 xAは(2.35)式で表される． 
 
(2.34) 
 
(2.35) 
 
A原子の総数は，  pΓ i をすべての格子点に演算することによって 
 
(2.36) 
 
と求められる．よって，これを全原子数で割ることで濃度は 
 
                     (2.37) 
 
と求められる．この(2.33)式を(2.37)式に代入すると, 
 
(2.37) 
 
となり，右辺第 2項を(2.38)式のように定義すると，この値は点相関関数となる． 
 
(2.38) 
 
以上のようにしてそれぞれ定義したクラスターサイズに応じて相関関数は決定され，多
体相関関数の一般式としては(2.39)式のように表すことができる． 
 
(2.39) 
 
ここで nはクラスターを構成する原子数を表している．つまり，相関関数は構造情報を
含んだ濃度に類似した関数であり，完全な規則構造においては原子位置と組成(原子数)
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が与えられれば一意的に決定される．そこで，本研究では ATAT[77]により作成した多
数の規則構造に対して第一原理計算を実施し生成エネルギーを算出した．そして，それ
ぞれの構造に対して(2.31)式を適用しクラスター有効相互作用エネルギーi を見積もっ
た．  
次にクラスター変分法について説明する．クラスター変分法はクラスターの配置のエ
ントロピーを記述する方法である．クラスター変分法によって求められるエネルギーを
（2.42）式に示す． 
 
(2.42) 
 
ここで，E()totalはクラスター展開法によって求められるエンタルピーを表す項であり，
Tは温度，Sconfは配置のエントロピーを表している．この（2.42）式を相関関数である
で変分することで，最も安定となる配置のエントロピーを算出することができる．相関
関数は（2.39）式から濃度で表されるので，自由エネルギーを構成するすべての項を計
算することが可能となる． 
 
2.5. 解析結果および考察 
 
本研究の状態図解析では,純成分の Gibbsエネルギーは SGTE(Scientific Group Thermo-
data Europe )の推奨値[53,86]を用いた．これらの値を付録の表 2.A-1に示す．また, SGTE
推奨の純成分の熱力学データベースでは Sの気相が安定であることが示唆されている．
しかし実験状態図では,本系を構成する相として気相が存在することは報告されていな
い．そこで,本研究では気相を反応に寄与しない不活性なものとして計算を行った．本解
析によって得られた熱力学パラメータは表 2.A-2に示す． 
 
2.5.1. Ti-S 2元系  
 
本系は液相(L)及び一次固溶体 BCC 相(Ti)，HCP 相(Ti)，Orthorhombic 相，化学量
論化合物 Ti3S 相(C2/m)，Ti2S 相(Pnnm)，Ti8S9 相( mhR3 )，Ti8S10 相(P63/mmc)，TiS2 相
( mPm3 )，TiS3相（P21/m），非化学量論化合物 TiS相(P63/mmc)から構成されているもの
と考えた．なお,前項でも述べたとおり Fe-Ti-S 3元系において,FeSと TiSは全率固溶を
示すことから,これらの化合物をまとめて(Fe,Ti)S相とした． 
Ti-S 2元系の化合物相では，原子位置が明確に決定されていない Ti8S10以外について
第一原理計算により基底状態の生成エンタルピーを求めた．表 2.2に構造最適化後の各
結晶構造を表すパラメータと，実験及び計算の生成エンタルピーを示す．なお，生成エ
conftotal TSEF  )()( 
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ンタルピーの計算値は実験値と整合性を保つため，純成分の Sのエンタルピーは SGTE
の気相としている．計算値は実験値の誤差範囲内に位置しており，実験報告との高い整
合性が確認された． 
 
表 2.2 各種硫化物の結晶構造を表すパラメータと実験及び計算の生成エンタルピー  
System Compound Space group 
Optimized lattice 
parameter [Å ] 
Calculated 
enthalpy 
of formation 
[kJ/mol of 
atom] 
Experimental 
enthalpy 
of formation 
[kJ/mol of 
atom] 
Ref. 
Ti-S 
Ti8S3 C 2 / m  
a=25.01 
-91.43 - - 
b=3.32 
c=19.21 
=90° 
=122.8° 
Ti2S P n n m  
a=11.36 
-110.9 -93.5±14.0 [87] 
b=14.02 
c=3.32 
==90° 
TiS P 6 3 / m m c
 
a=b= 3.26 
-146.3 
-150.7±14.7 [88] 
c=6.47 -165.3±20.9 [89] 
=90° =120° -136.0±14.7 [90] 
TiS2 13mP  
a=b=3.41 
-127.0 
-142.3 
-135.8±11.2 
[91] 
[92] 
c=6.24 
=90° 120° 
TiS3 P 2 1 / m  
a=11.36 
-104.7 -107.5±8.4 [91] 
b=14.02 
c=3.32 
=90° =97.1° 
=90° =120° 
 
従来の状態図の熱力学的解析では，化合物の自由エネルギーの温度依存性を評価するに
あたって，熱分析による相転移温度の測定結果や比熱の測定結果に依存していた．しか
し，本系のように実験値が極めて少ない合金系ではより精密に自由エネルギーを評価す
ることが難しい．そこで本解析では第一原理計算とデバイ－グリュナイゼン近似により
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得られた定圧比熱を一種の実験値とし，状態図の熱力学解析に組み込んだ．図 2.5に本
解析によって得られた各種化合物の定圧比熱とデバイ－グリュナイゼン近似により得
られた定圧比熱を比較している．図中の白丸はデバイ－グリュナイゼン近似により求め
られた定圧比熱であり，実線は本解析により得られた硫化物の定圧比熱である．本解析
結果は 0~2000K の温度域にわたって，デバイ－グリュナイゼン近似との高い整合性が
あることがわかる．電子論計算と統計熱力学手法により，硫化物の自由エネルギーの温
度依存性を約 2000Kまで状態図の熱力学解析に応用することができた． 
 
 
図 2.5 Ti-S 2元系硫化物の定圧比熱についてデバイグリュナイゼン近似と熱力学解析
結果の比較 (a) Ti8S3 (b) Ti2S (c) TiS (d) TiS2 (e) TiS3  
 
さらに本研究では Ti-S 2元系における一次固溶体相の自由エネルギーを，第一原理計
算とクラスター展開・変分法により評価し，状態図解析に組み込んだ．Ti-S 2元系では
一次固溶体相として BCC および HCP 相が挙げられるが，本研究では後述する Fe-Ti-S 
3元系において重要となる FCC相についても計算対象とした．クラスター展開・変分法
では固溶体相の自由エネルギーの組成依存性と温度依存性を評価することができる．こ
れにより，固溶体相の固溶限や規則化などの金属物性を知ることができる．本研究にお
けるクラスター展開では点クラスターから 4点クラスターまでを考慮し，第一原理計算
の計算結果との誤差を小さくするようにクラスター有効相互作用を求めた．付録 2.Bの
表 2.B-1と図 2.B-1に本研究によって得られたクラスター有効相互作用と各構造におけ
る考慮したクラスター番号を示している．また図 2.6に各結晶構造に関する，第一原理
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計算とクラスター展開により得られた生成エンタルピーを比較している．本研究ではそ
れぞれの結晶構造に対して，第一原理計算とクラスター展開の計算結果との誤差が
1.5%以内であり，得られたクラスター有効相互作用の信頼性は高いと考えられる．BCC，
FCCおよび HCPにおける基底状態の生成エンタルピーは Sの濃度が増加するにつれて
低下し，下に凸の形状をしていることがわかる．ゆえに Sの添加が各構造を安定化さて
いることが分かった． 
 
 
図 2.6 Ti-S 2元系固溶体相の第一原理計算とクラスター展開の計算結果の比較 
(a) HCP (b) BCC (c) FCC 
 
図 2.7に各固溶体相のクラスター変分法によって得られた，1500Kにおける自由エネル
ギー曲線と本解析結果を比較している．図中の◇はクラスター変分法の計算結果であり，
実線は本解析結果に対応している．Ti-S 2元系における固溶体相の固溶限などの，実験
値はほとんど報告がないため，本研究ではクラスター変分法の計算結果を一種の実験値
として状態図解析に組み込んだ．本解析結果はクラスター変分法の計算結果とよく符合
しており，一次固溶体相においても電子論計算に立脚した状態図解析により計算精度の
向上を図ることができた．さらに，各構造において Sを固溶することにより自由エネル
ギーが 50mol%S 付近で 100kJ/mol を超えることがわかった．一般的な金属元素同士の
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合金系では 50kJ/mol を超えることは稀であり，本系のような金属と非金属元素との合
金系では原子間の引力的相互作用が強いことを示唆していると考えられる． 
 
 
図 2.7 1500Kにおける Ti-S 2元系固溶体相の CVMと熱力学解析の計算結果の比較 
(a) HCP (b) BCC (c) FCC 
 
次に本研究で得られた Ti-S 2元系計算状態図を実験データと共に図 2.8に示し，熱力
学パラメータを付録 2.Aの表 2.A-2に示す．なお図 2.8の実験データは Eremenko[11]に
よるものであり，△は不変系反応，○は単相，●は 2相共存域を表している．Ti-richに
おける 4つの不変系反応は一つが共晶であり，3つは包晶反応であることがわかる．こ
れらの反応温度や組成について計算状態図は実験値との整合性が高く，単相域や 2相共
存域についても，実験値と計算状態図との矛盾はほとんどない．したがって，本解析に
よって得られた各相の熱力学パラメータの信頼性は高いと考えられる． 
一方，計算状態図では図の実験状態図では明らかになっていなかった S-rich側の相境
界について，予測することができた．図 2.8から S-rich側の液相は 2相分離しているこ
とが確認できる．この 2相分離は Ti-rich側の液相線を,Murrayの実験状態図を基に熱力
学的解析を行うことで必然的に現れる．このような液相の挙動は Fe-S 2元系,Cu-S 2元
系,Cr-S 2 元系などの金属-S 2 元系の S-rich 側でしばしば見られ,Ti-S 2 元系もこれと同
様であることが考えられる．本系においては Ti:S=1:1となる化学組成域では TiSや Ti8S9
の化合物が安定に存在することが計算状態図からわかる．これらの融点は 2000K を超
え，Ti-S間の高い引力的相互作用を示唆している．したがって，液相においても 50mol%S
近傍では原子間の短範囲的規則性もしくはイオンへの解離が起きている可能性が高い． 
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図 2.8 Ti-S 2元系計算状態図 
 
つぎに，図 2.9に Ti-richにおける一次固溶体の固溶限の計算状態図を示す．図 2.9よ
り，Ti固溶体についてはほとんど Sを固溶しないことが判明した．前述の固溶体相の自
由エネルギーと組成の関係からは，Sの固溶による高い安定化が示唆されていた．この
ようにほとんど S が固溶しない原因は，Ti8S3相の高い相安定性に起因していると考え
られる． 
 
 
図 2.9 Ti-richにおける Ti-S 2元系計算状態図 
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2.5.2. Fe-Ti-S 3元系 
 
 Fe-Ti-S 3元系には 3元化合物 Fe0.5TiS2 [56], FeTi2S4 [57],FeTi4S8 [58], FeTi3S6 [59]の存
在が報告されている．しかし,これらの化合物の相安定性に関する詳細な実験報告は得
られていない．そこで, 本研究では基底状態解析の手法を用いることでこれら 3元化合
物の生成エンタルピーを求め，状態図解析に利用した． 
化合物 Fe0.5S2Ti, FeS4Ti2 , FeTi4S8については同一空間群をとして結晶格子中の Feの占
める位置に Vacancyを導入して,基底状態を計算した．同時に,結晶格子中の Tiの占める
位置にも Vacancy を導入した計算も行った．したがって熱力学モデルは 
)Va,T i()Va,S)(Va,Fe( 2 となり,これらの化合物は同一相 (Fe,Ti)S2として評価した．表 2.3
に(Fe,Ti)S2相の基底状態解析の結果を示す．(Fe,Ti)S2相の Fe-S 2元系では組成が FeS2と
表されるが，このときの空間群は 13mP で あ っ た ． 実 際 に F e - S  2 元 系 で
は 化 学 組 成 が F e S 2 と な る 化 合 物 が 報 告 さ れ て い る が ， こ の
化 合 物 の 空 間 群 は 3Pa である．本研究で利用した Sundmanによる Fe-S 2元系の
熱力学解析では，FeS2（ 3Pa ）の生成エネルギーは，本研究で得られた FeS2（ 13mP ）
生成エンタルピーよりも低いことがわかっている．したがって，FeS2（ 13mP ）は準安
定な相でありこれまでの実験報告とも矛盾しない．また表中では，Fe2TiS4と FeTi4S8の
化学組成の化合物が基底状態にて安定に存在することを示唆している．二つの化合物の
空間群は C2/mでありこれまでに，実験報告されている二つの化合物の空間群と一致す
る．よってこれらの化合物を同一相として取り扱った基底状態解析にて，実験報告と整
合性の良い結果が得られたため，本解析における熱力学モデルの妥当性を確認すること
ができた．図 2.10に基底状態解析によって得られた(Fe,Ti)S2の生成エンタルピーと本解
析によって得られた生成エンタルピーを比較した．図中の○は基底状態解析の結果であ
り本解析結果は実線で示している．今回の熱力学解析は基底状態解析の結果とも矛盾の
ないことがわかる． 
 
図 2.10基底状態解析によって得られた(Fe,Ti)S2の生成エンタルピーと本解析によって
得られた生成エンタルピーの比較 (a)FeS2-FeTiS2 (b) FeTiS2-TiS2 
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表 2.3 (Fe,Ti)S2相の基底状態解析の結果 
Formula Space group Ti mol% Energy (kJ/mol of atom) 
FeS2 13mP  0 -19.423 
Fe6TiS12 1P  5.2632 -38.183 
Fe2TiS4 C2/m 14.286 -61.64 
Fe6Ti4S12 3R  18.182 -68.811 
Fe4Ti3S8 C2/m 20 -71.242 
FeTiS2 13mP  25 -77.155 
Fe8Ti9S18 mR3  25.714 -83.502 
Fe6Ti7S14 1P  25.926 -84.632 
Fe5Ti6S12 C2/m 26.087 -86.554 
Fe4Ti5S10 1P  26.316 -87.66 
Fe6Ti8S16 1P  26.667 -89.97 
Fe2Ti3S6 3R  27.273 -94.89 
Fe4Ti7S14 1P  28 -98.315 
Fe2Ti4S8 C2/m 28.571 -102.52 
Fe4Ti9S18 1P  29.032 -103.43 
FeTi3S6 3R  30 -108.23 
Fe2Ti7S14 1P  30.435 -108.87 
FeTi4S8 C2/m 30.769 -110.94 
TiS2 13mP  33.333 -113.52 
 
また，(Fe,Ti)S2の生成エンタルピーは Fe-S 2元系から Ti-S 2元系にかけて急激に低下す
ることがわかった．Ti-S 2元系における Ti-S間の高い引力的相互作用に起因していると
考えられる． 
FeS6Ti3について基底状態解析から,生成エンタルピーは-103.04kJ/mol であった．この
場合,空間群を P6322 として結晶格子中で Fe と Ti が互いに固溶する可能性を考えて基
底状態を計算した．したがって,熱力学モデルは(Fe,Ti)2(Fe,Ti)2(Fe,Ti)4S12となり(Fe,Ti)2S3
として取り扱った．図 2.11 に 60mol%S における, (Fe,Ti)2S3相の解析によって得られた
生成エンタルピー曲線と,基底状態解析により計算した生成エンタルピー値を示す．ま
た，表 2.4に基底状態解析によって得られた各組成における空間群と生成エンタルピー
を示す．解析によって得られた生成エンタルピー曲線は,基底状態解析の結果とよく一
致していることが確認できる．P6/332の Fe2S3と Ti2S3は Fe-S および Ti-S 2元系におい
て，図 2.4と図 2.8の計算状態図中にも現れておらず準安定相であることが考えられる．
各 2元系においてこの空間群の化合物は実験では報告がなく，計算結果との整合性が確
認された． 
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表 2.4 基底状態解析によって得られた各組成における空間群と生成エンタルピー 
Formula Space group Ti mol% Energy (kJ/mol of atom) 
Fe8S12 P 6 / 3 3 2  0 -15.976 
Fe7TiS12 P 3  5 -31.770 
Fe6Ti2S12 P6/3 10 -46.766 
Fe5Ti3S12 P 3 2 1  15 -61.803 
Fe4Ti4S12 P6/332 20 -77.130 
Fe3Ti5S12 P 3 2 1  25 -90.235 
Fe2Ti6S12 P 6 / 3 2 2  30 -103.04 
FeTi7S12 P 3 1 2  35 -114.17 
Ti8S12 P 6 / 3 2 2  40 -125.11 
 
 
図 2.11 60mol%Sにおける,(Fe,Ti)2S3相の解析によって得られた生成エンタルピー曲線
と基底状態解析により計算した生成エンタルピー 
 
 (Fe,Ti)S のクラスター展開と第一原理計算の計算結果の比較を図 2.12 に示す．付録
2.C の表 2.C-1 にクラスター展開法により得られたクラスターの種類と構成元素，サイ
ト，クラスター有効相互作用を示している．また付録 2.C の図 2.C-1 は(Fe,Ti)S の結晶
構造を示しており，図中の数字は表の原子のサイトと対応している．図中の□は第一原
理計算，●はクラスター展開の結果を表している．この場合，第一原理計算とクラスタ
ー展開の計算結果の誤差は約 10%以内であった． 
 
39 
 
 
図 2.12 (Fe,Ti)S相の第一原理計算とクラスター展開の計算結果の比較 
 
図 2.13にクラスター変分法で得られた(Fe,Ti)Sの各温度における自由エネルギー曲線を
示す．図 2.12 の基底状態及び有限温度においても，エネルギー曲線は下に凸の形状を
していることがわかる．このことは，化合物中における Feと Tiの引力的相互作用を示
唆している．したがって，(Fe,Ti)Sについて 2相分離と全率固溶の相反する実験報告が
なされていたが，本研究の電子論計算に立脚した統計熱力学計算では全率固溶の挙動を
支持している． 
 
 
図 2.13  (Fe,Ti)S相の CVMの計算結果 
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次に本研究で得られた計算状態図を図 2.14 に示し，Mitsui らによって報告された
50mol%Sにおける縦断面の実験値と比較，検討する．図中の△は Ti8S9の単相域，○は
Ti8S9と(Fe,Ti)Sの2相共存域，●は(Fe,Ti)S単相域を表す実験値である．FeSから20mol%S
の組成範囲について計算状態図では，+(Fe,Ti)S や+(Fe,Ti)S の 2 相共存域であるが，
実験では(Fe,Ti)Sの単相であり矛盾がある．これは実験において FCCや BCCを検出で
きていない可能性が考えられる．50mol%Sの組成で試料を作製し，平衡化の熱処理を行
った場合，計算状態図から求められる FCCや BCCの相分率は 1%以下の極微小であり
XRD測定による検出は困難なためである．一方，20から 40mol%Sの組成範囲では計算
状態図および実験値ともに(Fe,Ti)Sの単相であり整合性は良好である．40mol%SからTiS
への組成域において，計算状態図では，(Fe,Ti)S+Ti8S9の 2 相共存域であるが 1200K 以
下の温度範囲では実験と整合する．しかし 1200K 以上では Ti8S9 単相とされている，
Mitsuiらの報告では高温からの冷却中に Ti8S9が生成した可能性があり実際には(Fe,Ti)S
相が存在している可能性が高いとしている．計算状態図はこれら 2相の共存域としてお
り，Mitsui らの見解とも矛盾しないことが考えられる．なお，TiS の線上においては
(Fe,Ti)Sが単相で存在しており，1100K以上の実験値との整合性は良い． 
 
 
図 2.14 50mol%Sにおける縦断面計算状態図 
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図 2.15に 1473Kにおける等温断面実験状態図[93]を示す．さらに図 2.16に本研究によ
って得られた計算状態図を図 2.15に対応する形式で示す．+(Fe,Ti)S+Fe2Tiの領域に関
しては，3相三角形の S-richの頂点の位置に違いがみられる．計算状態図は理想的な平
衡状態であるのに対し，実験では S の拡散速度が高く 1473K の平衡状態を，室温での
測定のために取り出す困難さがある．さらに軽元素である Sの組成分析には比較的大き
な測定誤差が避けられない．これらの原因により，計算状態図と実験状態図の差異が生
じたものと考えられるが，それ以外の領域については概ね良い一致を示している． 
 
 
図 2.15 Mitsui らにより報告された 1473Kの実験状態図 
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図 2.16 本研究による 1473Kの計算状態図 
 
図 2.17 は 1273K,1073K,873K,673K における等温断面の計算状態図である．これらの
温度域で(Fe,Ti)S は全率固溶していることがわかる．また，本系において報告のある 3
元化合物については，計算状態図中では安定相として現れていないことがわかった．し
たがって，3元化合物は準安定相であることが考えられる．しかし，本研究では定圧比
熱など有限温度の自由エネルギーを評価していないため，この点については改善の余地
がある． 
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図 2.17 (a) 1273K (b) 1073K (c) 873K (d) 673Kにおける等温断面の計算状態図 
 
化合物TiSの相に対する溶解度積に関してはこれまでにいくつかの実験報告がある．
しかし，どの報告においても傾向の異なる実験値となっており，明確な数値が決まって
いない現状にある．これは実験が Fe,Ti,Sに加えて N,Cなどを含んだ系で行われており,
純粋な Fe-Ti-S3元系ではないことが一因であると考えられる．さらに実際の操業を想定
した熱処理条件での報告もあり，非平衡状態の実測値である可能性が高い．そこで本研
究では熱処理条件や化学組成が Fe-Ti-S 3 元系の平衡状態に近いと考えられる実験値を
計算結果の比較対象とした．ここでは Yoshinaga ら[16]Yang ら[17],Mitsui ら[18], 
Subramanian ら[15]による実験値を利用した．図 2.18 に本研究によって得られた TiS の
溶解度積の計算値と，各実験値を示している．各実験値は理想的な平衡状態である本研
究結果とは相違がみられる．TiS の溶解度積は非常に小さく，実験による測定では
0.01mass%以下の精度が求められる．EDXやWDXなどの手法で化学組成を求める場合，
軽元素である Sの高い精度での測定は困難である．したがって，計算値と実験値との誤
差の一因になったものと考えられる． 
一方，計算結果の傾きは Yang らとMitsuiらの実験値に近いことがわかる．TiSの溶
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解度積は-1/T+2 で表され， fTiS
FCC
Fe,S
FCC
TiFe,1α GLL   2)/log(α
2
FeSTi2  www ある．ここで
f
TiSG は TiS の生成自由エネルギーであり， iw は Fe,Ti,S の原子量である．ゆえに溶解
度積の傾きは TiSの生成自由エネルギーのみで表され，実験値と矛盾しないことがわか
った．この結果は，第一原理計算やデバイグリュナイゼン近似，クラスター展開・変分
法により評価した TiS の自由エネルギーが実験値と整合性が高いことを示唆している．
よって，本解析で得られた Fe-Ti-S 3 元系の熱力学パラメータは信頼性が高いと考えら
れる．Ti添加極低炭素鋼では相中における TiSの生成が材質を左右するため，Tiの添
加量や熱処理温度における析出挙動を知ることは実用上，極めて重要である．析出挙動
の把握には信頼性の高い熱力学パラメータが必要であり，本成果は実用材料の材質予測
に有用であることが期待できる． 
 
 
図 2.18 本研究によって得られた TiSの溶解度積の計算値と実験値 
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2.6. 小括 
 
本研究では相平衡の実験結果及び第一原理計算と各種統計熱力学手法の計算結果に基
づき，Fe-Ti-S 3元系状態図の熱力学的解析を行った結果，次のような結論が得られた． 
Ti-S 2 元系において各種硫化物の標準生成自由エネルギーを求め,計算結果と相境界
に関する実験データを元に解析を行った．その結果,実験値を良く再現する計算状態図
が得られ, これまで不明であったこの 2元系状態図の全容を予測することができた．Ti-
rich 側における一次固溶体の固溶限は非常に小さく見積もられ，S-rich 側では液相の 2
相分離が予測された． 
Fe-Ti-S 3 元系において 50mol%S の(Fe,Ti)S の自由エネルギーは下に凸の形状である
ことがわかり，化合物中における Feと Tiの引力的相互作用が示唆された．また Fe-Ti-
S 3元系縦断面および 1473Kの等温断面の計算状態図は実験報告と良好な整合性が確認
された．(Fe,Ti)S における Fe と Ti の固溶挙動については，2 相分離と全率固溶の相反
する実験報告があったが，計算状態図は全率固溶を支持する結果を示した． 相に対す
る(Fe,Ti)Sの溶解度積は，実験により多数報告されていたが数値にはばらつきがあった．
本計算結果は Yang らとMitsuiらの実験値に近いことがわかった．溶解度積は化合物の
自由エネルギーを反映しているため，本解析で得られた Fe-Ti-S 3 元系の熱力学パラメ
ータは信頼性が高いと考えられる． 
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第 3章 鉄中における水素拡散 
 
3.1. 拡散係数 
格子間拡散における拡散係数は Wert と Zener[94]により次式のように表現されてい
る． 
 
 2nLD    (3.1) 
 
nは侵入サイトによって決まる係数であり，Lは拡散のジャンプ距離，はジャンプ頻度
である．ここで，Kehr[95]による近似によるとは次式のようになる． 
 
)
k
exp(
h
k
B
B
T
ET 
    (3.2) 
 
Eは拡散の活性化エネルギー，kBはボルツマン定数，Tは絶対温度，hはプランク定数
である．(3.2)式を(3.1)式に代入し(3.3)式が導かれる． 
 
)
k
exp(
h
k
B
B2
T
ET
nLD

    (3.3) 
 
以上の拡散係数の表現に加えて，原子の零点振動エネルギーや，内部エネルギーの温度
依存性や振動のエントロピーなどを考慮する必要がある．このような場合，一般的には
鞍点と侵入サイトにおける振動の自由エネルギーを，拡散の活性化エネルギーに加える
ことが採用されている．Wimmer ら[39]による Ni-FCC における水素の拡散係数を評価
した報告では，実験値を高い精度で再現することがわかっている．本研究では(3.4)式に
より拡散係数を算出した． 
 
)
k
exp(
h
k
B
vibB2
T
GET
nLD

     (3.4) 
site alinterstiti
vib
saddle
vibvib GGG     (3.5). 
 
 Gvib は鞍点および侵入サイトにおける振動の自由エネルギーであり， 
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

 d
T
gTG 


0 B
Bvib )]2k
h
sinh(2ln[)(k    (3.6) 
 
のように表される．ここで )(g は Phononの状態密度であり，は振動数である． 
また，BCC金属における Hの拡散では量子論効果が大きく影響することが指摘され
ている．そこで半古典的な手法(Semi-Classical Transition State Theory: SC-TST)[96,97]に
より水素原子の量子論効果を本研究では考慮した．量子化された水素原子の振動を考
慮するために，(3.4)式中の自由エネルギーの項に，古典的な関数の代わりに量子力学
的な関数を用いる． 
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   (3.7) 
 
この式は高温において(3.3)式に近づき，低温において(3.4)式に近づく．ここでアレニ
ウスの数式表現に変換すると 
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    (3.8) 
 
となり，温度依存項 )(* TDQV は下式で表される． 
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ここで， 
 
Tk
h
u
B
x
ix
i

    (3.10) 
 
48 
 
である． 0
i は水素が侵入サイトにある時の水素の振動数，
S
i は水素が拡散の鞍点にあ
る時の水素の振動数である．さらに温度依存の活性化エネルギー )(TEQV は次式のよう
に表される．  
 
TkuuTkuuTkTE B
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i
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2
1
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2
1
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2
1
0
3
1
0    (3.11) 
 
半古典的手法における量子トンネリングは(3.7)式に次式のような補正を加えて考慮す
る． 
 
QDD QVTSTSC     (3.12) 
 
Qはトンネル効果の補正項であり次式で記述される． 
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    (3.14) 
 
一般に FCC金属中では Oサイトが最安定な侵入サイトであるとされている．したが
って，侵入原子の拡散パスは Oサイト間と考えられる．しかし Ni-FCCのように，Tサ
イトが準安定な侵入サイトである場合，拡散パスとして途中で T サイトを経由するこ
とが，より熱力学的に安定である場合がある．(3.4)式は侵入サイト間を直接，侵入原子
が拡散する場合は有効であるが，拡散途中で準安定サイトを介する場合にはさらに補正
を加える必要がある．そこで本研究では，Klyukin ら[98]によって提案されている以下
のような補正を考慮した． 
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図 3.1 拡散過程において準安定サイトを経由する場合のエネルギープロファイル 
 
 ここで図 3.1のように拡散過程において準安定サイトを経由する場合のエネルギープ
ロファイルを想定する．右方向と左方向の流速が平衡状態であると仮定する． 
 
  JJJ    (3.15) 
 
Oサイトを通過する原子の個数を NO，頻度をOとし Tサイトを通過する原子の個数 NT, 
頻度をTとすると，右方向の O-Tサイト間移動の鞍点における流速 JTSは次式のように
表される． 
 
)
2
4
2
8
(
A
1
TTOOTS  NNJ    (3.16) 
 
この数式は O サイトから右方向への流速から 4 面体サイトから左方向への流速を差し
引いたものと理解される．また O サイトは 8 方向の拡散方向があり，それを左右で分
けて考えるため 2 で割る．T サイトの場合も同様である．さらに T サイトから隣の O’
サイトへの流速も同様に 
 
)
2
8
2
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(
A
1
OO'TTTS'  NNJ    (3.17) 
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となる．ここで右方向と左方向の拡散流速が平衡状態であるとすれば 
 
TS'TS JJ     (3.18) 
 
であるから， 
 
)( O'O
T
O
T NNN 


    (3.19) 
 
となる．したがって，流速 JTSは 
 
)(
A
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O
TS NNJ 

    (3.20) 
 
と表される．ここで，局所平衡状態における Tサイトの原子数は，Oサイトと Tサイト
のエネルギー差EO-Tを用いて 
 
)exp(2 TOOT Tk
E
NN
B


    (3.21) 
 
と表される． 
一方，溶質元素の組成の勾配は次式のようになる． 
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11 TO
OO'2
TOT'O'
Tk
E
NN
LV
NN
V
NN
Ldx
dc
B







 


    (3.22) 
 
そこで，フィックの第一法則より 
 
dx
dc
DJ TS    (3.23) 
 
であるため，上式を整理し O サイトと T サイトのエネルギー差に振動の自由エネルギ
ーを考慮すると 
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1
B
O-T
FCC ))k
exp(21(
2
1
' 


T
G
DD    (3.24) 
 
となる．また，HCPについては 
 
1
B
O-T
HCP ))k
exp(21(
2
3
' 


T
G
DD   (3.25) 
 
と導かれる．なお，(3.25)式の導出は付録 3.A.に記述している．よって，本研究では FCC
および HCPにおいて，Hの拡散経路に準安定サイトとして Tサイトを経由する場合は
(3.24)式と(3.25)式をそれぞれ使用した． 
 
3.2. Nudged Elastic Band (NEB) 法 
 
Nudged Elastic Band法とは原子の移動を伴う反応過程において，ポテンシャルエネル
ギーが最小になる経路を評価する鞍点解析手法[99]である．本研究では Fe の結晶格子
中において H 原子が，侵入サイト間を移動する場合のエネルギー障壁を評価すること
によって拡散係数算出に利用した．本手法の模式図として図 3.2(a)にポテンシャル勾配
での原子の配置を示しており，(b)では(a)の原子位置のエネルギーを示している．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2 NEB法の模式図 
(a) ポテンシャル勾配での原子の配置 (b) 原子位置のエネルギー 
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この計算でははじめに原子の移動の始点 1と終点 7の座標を指定する．その後，始点と
終点を結ぶ間にいくつかの座標を考え，その位置に原子を配置する（図 3.2(a)中の 2～
6）．また，各原子位置のことを本手法ではイメージと呼ぶ．各イメージは仮想的なば
ねで結ばれると考え，エネルギー勾配の最も安定な経路を第一原理計算によって計算す
る．エネルギー的に安定な経路を探索する原理について図 3.3を用いて説明する．図 3.3
は各イメージがポテンシャルエネルギーから受ける力とイメージ間を結ぶ仮想的なば
ねの力を表している．あるイメージがポテンシャル勾配から受ける力を Eiとした場合，
前後のイメージによって結ばれる点線に対して垂直な成分を 
iE とする．また，イメー
ジ間を結ぶ仮想的なばねの力を spF とした場合，あるイメージ iでは前後のイメージに
対してそれぞれ sp
i1,iF ，
sp
1ii, F が作用している．  
 
 
図 3.3 NEB法の模式図 
(a) ポテンシャルエネルギーから受ける力 (b) イメージ間を結ぶバネの力 
 
最安定な反応経路にすべてのイメージが配置しているときは，経路に対して垂直にはた
らく力は 0になり，各々のイメージを結ぶ仮想的なばねの力も等しくなる．したがって，
以下のような安定経路探索の条件が導かれる． 
 
0iE    (3.26) 
sp
1ii,
sp
i1,i   FF    (3.27) 
 
NEB 法では以上のような原理によって，ポテンシャルエネルギーが最小になる経路を
評価する． 
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本研究では NEB計算に Henkelmanグループにより作成された VTSTコード[100]を利
用し，第一原理計算には VASPコード[75,76]を利用した．また，各構造におけるスーパ
ーセルのサイズは BCC： Fe54H (3×3×3),FCC： Fe36H (2×2×2), および HCP： Fe96H 
(4×4×3)とした． さらに k-meshについてはBCCおよびHCPにおいて 3×3×3 とし，
FCCには 5×5×5を適用した． 
また，NEB 計算に先立って各構造の構造最適化を行った．この時の第一原理計算の
計算条件として k-mesh は 13×13×13 でありカットオフエネルギーは 348.247 eV とし
た． 
Feの磁気状態について，BCCは一般に強磁性として考えられているが，FCCおよびHCP
においてはこれまでに様々な磁気状態が報告されている[101]．本研究では非磁性と図
3.4 に示すような反強磁性の磁気構造においても計算を実施し，H の拡散に及ぼす磁性
の影響についても調査した．  
 
 
図 3.4 FCCおよび HCPにおける反強磁性の磁気構造 
 
double-layerの磁気構造ではわずかに layerによって原子位置に違いが出ることが予見さ
れ，それにより NEBの計算結果が変化する可能性がある．そこで本研究では H原子が
layer内と layer間を移動する場合のそれぞれについて図 3.5のようなエネルギープロフ
ァイルの予備計算を行った．(a)では反強磁性 FCCにおける O-Tサイト間の拡散経路を
二通り示し茶色は up-spin および青は down-spin を示している．(b)にはそれぞれの経路
のエネルギープロファイルを示している． 
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図 3.5 (a) FCCにおける Hの拡散経路  (b) Hの各拡散経路のエネルギープロファイル 
 
図 3.5(b)より Fe のスピンが同じ方向を向いた layer 内移動である O-T1がエネルギーが
安定であることがわかる．したがって，本研究では同じ layer 内の移動の活性化エネル
ギーを，拡散係数の算出に用いることとした． 
 
3.3. Phonon 計算 
 
有限温度において結晶中の原子は振動しており，このときの弾性波をフォノンと呼ぶ．
フォノンの波数ベクトル k と振動数kの関係はフォノンの分散関係と呼ばれ次式で表
される． 
 
kkk eek
2)( D    (3.28) 
 
)(kD はダイナミカルマトリクス，ekは固有ベクトルである．ダイナミカルマトリクス
は次式のようにに定義される． 
 
  



ljj
jljiljj
mm
D )0()(exp),0(
1
)( rrkk    (3.29) 
 
jm , jm はそれぞれ原子 j , j の質量，は力定数， )( lj r は l 番目の位置に存在する原子
j の位置である．ここで力定数は F,位 r を用いて以下のように近似される． 
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)(
)())(;(
),(
jlr
ljFjlrljF
ljjl


    (3.30) 
 
))(;( jlrljF  は変位 )( jlr によって原子に作用する力であり， )( ljF  は変位のないとき
の原子に作用する力である．原子に作用する力は第一原理計算により求められ，ある原
子の座標 RはエネルギーEを用いると，座標 Rの原子に作用する力 Fは次式のように
表される． 
 
R


E
F    (3.31) 
 
以上より，フォノンの分散関係は結晶中の原子に微小な変位を導入し，(3.31)式を用い
て原子に作用する力を算出し，(3.30)式より力定数が求まる．さらに(3.28)式と(3.29)式に
より波数ベクトルにおける振動数を得ることができ分散関係が求まる． 
このような手法は finite displacement methodと呼ばれ[102, 103]，本研究では phononコ
ード[104,105]と第一原理計算に VASPコード[75,76]を用いた．第一原理計算のエネルギ
ーカットオフは 267.882 eV, ブリルアンゾーン内の k点は 2×2×2を中心にとりサンプリ
ングした．フェルミ面に対する smearing method として Methfessel-Paxton 法を用い
smearing widthは 0.2 eVとした．エネルギーの収束の条件は 10-6 eVとし，原子の変位は
0.01 Åで計算した． 
 
3.4. BCCにおける Hの拡散 
 
まず，本研究ではこれまでに計算や実験の双方から多数報告のある，BCC 構造にお
いて Hの拡散経路解析を NEB法によって行い，拡散係数の算出を実施した．これによ
り，計算手法や計算精度の信頼性を確認する． 
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図 3.6 (a) BCCにおける Hの拡散経路 (b) Hの各拡散経路のエネルギープロファイル 
 
図 3.6に(a)BCCにおける Hの拡散経路と(b)それぞれの経路におけるエネルギープロフ
ァイルの計算結果を示す．BCCでは Hの侵入サイトは Tサイトが最安定であり，Oサ
イトは不安定であることがわかる．先行研究の様々な計算手法においても H の侵入サ
イトは Tサイトであることが報告されており[32]，本計算結果とも矛盾しないことが確
認された．したがって，拡散経路は Tサイト間が最も安定であり，拡散の活性化エネル
ギーは 0.088eVと見積もられた．この値は先行研究の計算値 0.09eVと同程度であり[32]，
本計算結果の信頼性が確認された． 
 次に図 3.7に Tサイト間の拡散過程で，Hが Tサイトに侵入しているときのフォノン
分散図と，Hが鞍点に配置しているときのフォノン分散図をそれぞれ図 3.7(a)と(b)に示
す．なお，青の実線は Hの振動モードに対応している． 
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図 3.7 Hが固溶する BCCにおけるフォノン分散図 
(a) H原子位置：Tサイト (b) H原子位置：鞍点  
 
Hが Tサイトに侵入している場合は，29THzと 43THzに H由来の振動モードが確認さ
れた．Feの BCCでは，Hの固溶量は極めて微量であるため，これまでに Hの振動モー
ドに関する実験報告はない．したがって，本計算結果と実験結果を比較することは難し
いため，同様の先行計算結果を参考にした．Elsässerの報告[106]による Hの零点振動エ
ネルギー223meVに対して，本計算結果は 242meVであり，良い整合性を示した．また， 
Sakagami ら[107]によって計算された Phonon-DOS では 29THz および 43THz 近傍にて
H原子由来の振動モードが確認されている．これは本計算結果とも矛盾しない結果であ
る．また，表 3.1は各サイトにおいて H原子のみを振動させた場合の振動エネルギーを
示している．Hの振動モードは 3つあり，実数モードのエネルギー和を零点振動エネル
ギー(ZPE)としている．また，各振動モードのエネルギーの隣に示している i は虚数の
振動モードを表している．O サイトに H 原子がある場合は虚数の振動モードが 2 つあ
り，動力学的にも安定でないことがわかる． 
 次にBCCにおけるHの拡散係数の計算値と実験値を図 3.8のように比較する．なお，
緑の実線は量子論効果を考慮しておらず，黒い実線は量子論効果を考慮した SC-TST法
による計算値である．量子論効果を考慮していない計算値は低温側において Hagi によ
る実験値[108]とよく整合している．一方で SC-TST法による計算値はより広い温度範囲
[109]で実験値との整合性が得られている．したがって，BCC においては SC-TST 法に
よって水素の拡散係数を評価する方がより正確であると考えられる． 
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表 3.1 BCCの各サイトにおける水素原子の振動エネルギー 
 
 
  
 
図 3.8 BCCにおける Hの拡散係数の計算値と実験値 
 
 
h (meV)
1 181.75
2 181.71
3 120.25
ZPE 241.86
1 243.19
2 137.44
3 77.88 i
ZPE 190.32
1 267.28
2 57.45 i
3 68.62 i
ZPE 133.64
BCC
T-site
S-site
O-site
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3.5. FCCにおける水素の拡散 
 
FCC における水素の拡散経路についてこれまでに明確な結論が出ていないため，本
研究ではエネルギー的および動力学的な観点から明らかにすることを目的とした．さら
に，遷移状態理論のモデルを用いて FCC における水素の拡散係数を算出し，既存の実
験値と比較検討を行うものとする．FCC における水素の拡散経路と，NEB 計算によっ
て得られた各磁気状態のエネルギープロファイルを図 3.9に示す．(b)は非磁性 FCC，(c)
は反強磁性 FCC，(d)は反強磁性 FCT を示している．また，表 3.2 に各磁気状態，拡散
経路における拡散の活性化エネルギーをまとめている．まず，FCCにおける水素の安定
な侵入サイトはどの磁気状態においても Oサイトであることがわかる．また，Tサイト
は準安定な侵入サイトである．これに関して，カイネティック・モンテカルロ法による
シミュレーション[38]および，高圧状態における中性子散乱実験からも Tサイトが Hの
侵入サイトである可能性が示唆されている[37]．したがって，Tサイトが Hの準安定な
侵入サイトであるとの見積りは妥当であると考えられる．同様の FCCである Niにおい
ても第一原理計算より，T サイトは準安定サイトであることが指摘されており[39]，Fe
においても同様であると考えられる． 
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図 3.9 (a) FCCにおける Hの拡散経路 
(b) 非磁性 FCCにおける Hの各拡散経路のエネルギープロファイル 
(c) 反強磁性 FCCにおける Hの各拡散経路のエネルギープロファイル 
(d) 反強磁性 FCTにおける Hの各拡散経路のエネルギープロファイル 
 
 
表 3.2 FCCの各磁気状態，拡散経路における拡散の活性化エネルギー 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に Hの拡散経路についてエネルギー的な考察を行う．ここで，反強磁性 FCTにお
いては c 軸方向が伸びているため O サイト間の移動については c 面内移動と c 軸成分
 
Nonmagnet
ic FCC 
(eV) 
Antiferromagn
etic FCT (eV) 
Antiferromagn
etic FCC (eV) 
O1-T-
O3 
0.64 0.44 0.44 
O1-O3 1.08  1.07  0.84  
O1-O2 - 0.72  - 
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の移動を含む経路とでは区別がつく．そこで(d)ではそれぞれのエネルギープロファイ
ルを O1-O2の青線と O1‐O3の緑線に分けて示している．図 3.9の(b)~(d)より，直接，最
安定 O サイト間を移動した場合に比べると，T サイトを経由したエネルギー障壁が低
いことがわかる．したがって，FCCにおける Hの拡散経路として，Tサイトを経由した
O-T-Oの移動が最も有力な候補であるといえる． 
そこで，動力学的な観点から Hが各侵入サイトにある場合と，O-T-O移動において H
が鞍点にある場合のフォノン分散図を図 3.10に示す．(a),(b)は非磁性 FCCにおける，H
が侵入サイトにある場合と鞍点にある場合のフォノン分散曲線である．なお，Hが Oサ
イトと Tサイトにある場合には Feの振動モードに違いはほとんど見られなかったため
(a)では O サイトと T サイトにある H の振動モードをそれぞれ緑線と桃線で示してい
る．また，H が鞍点にある場合は他の侵入サイトに H がある場合と結晶の対称性が変
わるため，それを区別してフォノン分散曲線を(a)と(b)に分けて示している．したがっ
て，それぞれの状態においてブリルアンゾーンの特殊点の名称が変わるため，(a)と(b)の
横軸の名称は異なる．同様の取り扱いを実施し，反強磁性 FCCについては(c)と(d)，反
強磁性 FCTについては(e)にフォノン分散曲線をまとめている． 
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図 3.10 Hが固溶する FCCにおけるフォノン分散曲線 
(a) 非磁性 FCCにおいて Hが Oサイトおよび Tサイトにある場合のフォノン分散曲線 
(b) 非磁性 FCCにおいて Hが鞍点にある場合のフォノン分散曲線 
(c) 反強磁性 FCCにおいて Hが Oサイトおよび Tサイトにある場合のフォノン分散曲
線 
(b) 反強磁性 FCCにおいて Hが鞍点にある場合のフォノン分散曲線 
(e) 反強磁性 FCCにおいて Hが Oサイトおよび Tサイト，鞍点にある場合のフォノン
分散曲線 
 
ここで，FCCに固溶する Hの零点振動エネルギーについて実験報告があるため，図
3.10の計算結果を比較する．オーステナイト系ステンレス鋼に Hを固溶させた場合の
中性子非弾性散乱の実験結果[110]より，FCC鉄中における Hの零点振動エネルギーは
約 130meVと見積もられている．そこで図の各磁気状態および構造における Hの振動
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エネルギーに着目する．非磁性 FCCでは Oサイトの Hの振動エネルギーが 139meV，
同様に反強磁性 FCCでは 140meV，反強磁性 FCTでは 137meVであった．これらの値
は実験値とも良好な整合を示すことが確認された．また各構造において Hが Tサイト
にある場合は Oサイトに比べると振動エネルギーが大きく，実験値とは合致しない．
ゆえに実験において Hは Oサイトにあることが考えられる． 
 次に図 3.10(b)(d)(e)の H が鞍点にある場合の青線の振動モードについて考察する．H
の振動の自由度は 3 つあり，それぞれのフォノン分散図では H 原子の一つの，虚数の
振動モードが確認できる．H原子の移動において，安定な遷移状態にある時は 2方向の
エネルギーの谷と 1方向のエネルギーの山を通過すると考えることができる．したがっ
て，H原子の振動は 2つの実数モードと１つの虚数モードを持つと考えられる．このよ
うな観点から，H が鞍点にある場合のフォノン分散曲線から H 原子由来の一つの虚数
モードは動力学的に安定な遷移状態であることを示唆している．ゆえに FCC において
動力学的にも，H の拡散過程では T サイトを経由した O-T-O の移動が主体であること
が導かれる．また，直接 Oサイトを移動した場合の鞍点における Hの振動モードも調
査を行い，その結果を表 3.3にまとめている．なお，この時の振動数計算には計算コス
トの簡略のため，点において Hのみを振動させた．直接 Oサイト間を移動した場合の
鞍点では，虚数の振動モードが 2つあることがわかった．ゆえに，FCCにおいては直接
の Oサイト間移動は動力学的に安定でないことが判明した． 
NEB計算によって得られた H拡散の活性化エネルギーと振動数計算によって得られ
た，振動の自由エネルギーを用いて拡散係数を図 3.11 のように算出した．図中の黒線
は非磁性 FCC，青線は反強磁性 FCT，赤線は反強磁性 FCCの計算結果を示している．
また，点線はMehrerによって報告されている実験値[111]である．実験値は1183K (1000/T 
= 0.845) から 1373K (1000/T = 0.728)の温度域で得られたものであるが，計算値との比
較として図では低温側へ外挿している．さらに図中では，Ismer らが報告[38]している
非磁性におけるカイネティック・モンテカルロ法に計算結果も青線として同時に示して
いる．なお，拡散係数の算出には次式を利用した． 
 
1
B
O-T ))
k
exp(21(
2
1
' 


T
G
DD FCCFCC    (3.24) 
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表 3.3 FCCの各サイトにおける H原子の振動エネルギー 
 
 
式中の DFCCは最近接 Oサイトの数を考慮して導出した次式を利用した． 
 
 2aDFCC    (3.25) 
 
まず本研究による非磁性 FCCの計算結果は Ismer らの非磁性 FCCの計算結果と極めて
似通っている．一方，反強磁性 FCCおよび FCTの計算結果はほぼ同じ値であり，実験
値の再現性は非磁性に比べると極めて良好である．したがって，FCC における H の拡
散係数の算出には磁気状態として反強磁性を考慮することが重要であるとが判明した．
これは反強磁性 FCCに比べ非磁性 FCCの平衡体積は約 10%小さく，Hの拡散経路のス
Nonmagnetic
FCC
Antiferro
FCT
Antiferro
FCC
1 132.52 137.66 136.29
2 132.07 137.05 110.46
3 131.45 102.3 110.27
ZPE 198.02 188.51 178.51
1 324.88 275.73 289.1
2 112.69 i 94.01 i 99.88 i
3 123.49 i 106.44 i 113.14 i
ZPE 162.44 137.87 144.55
1 189.77 173.71 167.85
2 187.91 171.21 167.67
3 186.7 171.02 152.36
ZPE 282.19 257.97 243.94
1 225.68 205.84 202.27
2 225.05 193.47 183.88
3 109.81 i 93.05 i 90.37 i
ZPE 225.37 199.66 193.08
1 - 307.03 -
2 - 105.84 i -
3 - 121.35 i -
ZPE 153.52
O
S1
T
S2
S3
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ペースが小さいことに起因すると考えられる． 
 
 
図 3.11 FCCにおける Hの拡散係数 
 
3.6. HCPにおける水素の拡散 
 
ここでは HCP において水素の拡散経路についてエネルギー的および動力学的な観点
から明らかにすることを目的としている．図 3.12(a)は HCPにおける水素の拡散経路で
あり，(b)は NEB計算によって得られたエネルギープロファイルである． 
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図 3.12 (a) HCPにおける Hの拡散経路 (b) 各拡散経路のエネルギープロファイル 
 
エネルギープロファイルより，HCPにおいて安定な Hの侵入サイトは Oサイトである
ことがわかる．また，T サイトについては FCC と同様に準安定な侵入サイトであるこ
とが判明した．HCPにおいて Hの拡散経路には(a)に示すように，Oサイトから c軸方
向の最近接 Oサイトへの移動 O1-O2の経路と，c面内における O1-O3の経路が考えられ
る．また c面内の拡散では，FCCの場合と同様に Tサイトを経由する O1-T-O3の経路も
考えられる．(b)のエネルギープロファイルより，HCPでは c軸方向の O1-O2の拡散が最
も安定な経路であることがわかる．また c面内の拡散に関しては，Tサイトを経由した
O1-T-O3が直接移動の O1-O3よりも安定である．そこで，動力学的な観点から水素が各
侵入サイトにある場合と，O1-O2および O-T-O移動において水素が鞍点にある場合のフ
ォノン分散図を図 3.13に示す． 
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図 3.13 Hが固溶する HCPにおけるフォノン分散図 
(a) HCPにおいて Hが Oサイトおよび Tサイトにある場合のフォノン分散曲線 
(b) HCPにおいて O1-O2拡散の Hが鞍点にある場合のフォノン分散曲線 
(c) HCPにおいて O1-T-O3拡散の Hが鞍点にある場合のフォノン分散曲線 
 
 (a)より Hが侵入サイトにある時，虚数の振動モードは現れていないため，動力学的に
O サイトおよび T サイトは安定な侵入サイトである．また，このときの H の零点振動
エネルギーに関して実験値と比較する．しかし HCP における実験報告はないため，水
素化物の実験値を参考にした．’-FeHでは Hの零点振動エネルギーは 103meVと報告
[112]されており，本計算結果は最安定 O サイトにある H 原子のものでも
140meV,110meV であった．このような実験値と計算値の相違は Fe 原子と H 原子の距
離に起因すると考えられる．’-FeH の Fe-H 距離はおよそ 1.9Åであり，この距離が短
いほど H の零点振動エネルギーは高いと先行研究では考察されている．一方，本研究
では Fe-H距離は 1.77Åであり，水素化物の実験値に比べると短い．ゆえに Hの零点振
動エネルギーが実験値に比べて高く得られることは妥当であると考えられる． 
 次に図 3.13(b),(c)より O1-O2および O1-T-O3移動の鞍点におけるフォノン分散図から，
H原子由来の虚数の振動モードはそれぞれ 1つであることがわかった．したがって，動
力学的な観点からは O1-O2および O1-T-O3の拡散経路はいずれも安定であるといえる．
どちらの拡散経路をとるかは拡散のポテンシャル障壁によるものと考えられる．また，
H原子のみを振動させた場合の，振動数計算の結果を表 3.4にまとめている．これより
c面内拡散において最近接 Oサイト間拡散の O1-O3の鞍点では水素の振動に 2つの虚数
モードが見られる．ゆえに，c面内拡散では Tサイトを経由することが動力学的にも妥
当であることが示された． 
 
68 
 
表 3.4 HCPの各サイトにおける H原子の振動エネルギー 
 
 
 次に HCP の磁性が H の拡散挙動に与える影響について議論する．まず，反強磁性
HCP における c/a と全エネルギーの関係を図 3.14 に示す．この結果から，反強磁性で
は c/a=1.6が最も安定であることがわかる．この軸比を用いた場合の Hの拡散のエネル
ギープロファイルは図 3.15のように求められた．非磁性 HCPでは c軸方向の拡散経路
が最安定であったが，c面内における Tサイトを経由した拡散経路が安定であることが
判明した．また，この時の活性化エネルギーは 0.64eV であり非磁性 HCP の 0.77eV に
比べて約 0.07eV低い． 
h (meV)
1 146.33
2 145.07
3 137.59
ZPE 214.5
1 241.15
2 239.93
3 117.26 i
ZPE 240.54
1 195.83
2 194.3
3 176.41
ZPE 283.27
1 243.34
2 237.01
3 113.92 i
ZPE 240.18
1 340.29
2 112.57 i
3 123.23 i
ZPE 226.43
HCP
O
S1
T
S2
S3
69 
 
 
図 3.14 反強磁性 HCPにおける c/aと全エネルギーの関係  
 
 
図 3.15 反強磁性 HCPにおける H拡散のエネルギープロファイル  
 
これは，反強磁性 HCPの体積が非磁性に比べて約 2.7%大きいことに起因すると考えら
れる．非磁性および反強磁性 HCPにおける Hの拡散係数を図 3.16のように算出した．
図中では他の結晶構造と比較のために青線として BCC，黒線として反強磁性 FCCの計
算結果を付記している．高温では反強磁性 HCP と反強磁性 FCC の H の拡散係数はほ
ぼ同等になるが，磁性によらず HCPにおける Hの拡散係数は他の結晶構造に比べて低
く，水素の拡散が最も遅いことが示唆された． 
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図 3.16 Feの各構造における Hの拡散係数 
 
一般に Hの拡散が遅い材料は亀裂先端に Hが集積しにくいため，耐水素脆化性が高い
と考えられている．ゆえに FCC を有するオーステナイト系ステンレス鋼が水素脆化に
強い材料として使用されているが，本研究結果から HCP も有力な候補であることが示
された．したがって，HCPが現れることが知られている FeMn合金も水素環境下で使用
する上で，有効であることが考えられる．実際に HCP マルテンサイトを含む FeMn 合
金において，FCC単相と比較しても耐水素脆化性が変化しないことが報告[26]されてお
り，本研究結果とも矛盾しないと考えられる． 
 Feの HCPを得るには高圧や添加元素を加えることが，実用上は想定される．特に応
力誘起や焼き入れで HCPが得られる FeMn合金では，Mn濃度によって HCPの軸比 c/a
や体積が変化する[113]．そこで本研究では，HCPの軸比 c/aと体積を変化させた場合に
おける Hの拡散挙動を調査した．図 3.17は HCPの c/aや体積を変化させた場合におい
て，NEB計算によって得られた H拡散の活性化エネルギーの計算結果を示している．  
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図 3.17 (a) c軸方向の O1-O2の活性化エネルギーの c/aおよび体積依存性 
(b) c面内の O1-T-O3の活性化エネルギーの c/aおよび体積依存性 
(c) 平衡体積における c軸方向の拡散の活性化エネルギーと c面内の活性化エネルギー
の c/a依存性 
(d) c軸方向と c面内拡散の活性化エネルギーの境界 
 
図 3.17(a)は c軸方向の O1-O2の活性化エネルギー，(b)は c面内の O1-T-O3の活性化エネ
ルギーの c/aと体積に関する等高線を示している．また，(c)は平衡体積における c軸方
向の拡散の活性化エネルギーと c 面内の活性化エネルギーの c/a 依存性を示している．
図 3.17(a)より c/aが増加すると，c軸方向の拡散の活性化エネルギーは高くなり，体積
が増加すると低くなることがわかる．等高線の傾きが約 45°であることから，c/aと体
積の活性化エネルギーに対する寄与は同程度であると考えられる．一方，図 3.17(b)では
c/a が増加すると c 面内の拡散の活性化エネルギーは低くなり，体積が増加すると低く
なることがわかる．ここで図 3.17(c)の平衡体積における c軸方向の拡散の活性化エネル
ギーと c面内の活性化エネルギーの c/a依存性に着目する．c/a=1.6よりも小さいときは
c軸方向の活性化エネルギーが低く，この方向の拡散が優勢であると考えられる．また
c/a=1.6 よりも大きいときは c 面内の活性化エネルギーが低く，面内拡散が優勢である
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と考えられる．このように HCPにおいて Hの拡散は体積や c/aによって活性化エネル
ギーが変化し，それにより拡散経路が変化することが示唆された．図 3.18に c/a =1.48, 
1.58, 1.68における HCPと反強磁性 FCCにおける Hの拡散係数を比較している．c/aの
変化によっても Hの拡散は FCCよりも遅く，耐水素脆化性に大きな変化はないものと
考えられる．また，c/a=1.58における Hの拡散が最も遅く，耐水素脆化性をコントロー
ルするにはこの値近傍であることが望まれる． 
 
 
 
図 3.18 c/a =1.48, 1.58, 1.68における Hの拡散係数 
 
 また，c/a により c 軸方向と c 面内方向の拡散の活性化エネルギーが変わる原因につ
いて考察する．ここでは拡散経路のスペースの大きさに着目した．図 3.19は HCPにお
いて，c軸方向と c面内拡散 O-Tの始点と終点およびそれぞれの経路の鞍点の位置を示
している．それぞれの拡散経路では，Fe 原子で構成された 3 角形の隙間を通過するこ
とがわかる．図 3.19(b)は Fe原子で構成された 3角形の面積と c/aの関係を示している．
c 軸方向の拡散では c/a の増加に伴い，3 角形の面積が低下しており拡散経路の空間的
に狭くなることがわかる．ゆえに c軸方向の拡散の活性化エネルギーは c/aが増大する
につれて，増加するものと考えられる．対照的に c面内の拡散では c/aの増加に伴って
面積が大きくなり拡散経路の空隙が増大し，活性化エネルギーが低下すると理解される． 
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図 3.19 (a) c軸方向と c面内拡散 O-Tの始点と終点およびそれぞれの経路の鞍点の位
置 
(b) Fe原子で構成された 3角形の面積と c/a 
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3.7. 小括 
 
NEB 法や格子振動計算を用いて BCC，FCC および HCP における水素の拡散係数を
算出した．BCC について，NEB 法によって求めた拡散の活性化エネルギーは先行研究
にて報告されている計算値ともよく一致した．拡散係数の計算値は SC-TSTを適用する
ことで，量子論効果を考慮することができ実験値との高い整合性を確認することができ
た． 
 FCC については非磁性と反強磁性の磁気状態における，水素の侵入サイトと拡散経
路を評価し水素の拡散係数を算出した．磁気状態にかかわらず水素の侵入サイトは Oサ
イトが最安定であり，Tサイトが準安定であることがわかった．Oサイトに水素が侵入
した際の phonon 計算により得られた，水素の零点振動エネルギーはオーステナイト系
ステンレス鋼の実験値とも良い整合を示した．拡散経路については NEB法及び Phonon
計算から T サイトを経由した経路が安定であることが判明した．非磁性における水素
の拡散係数の計算値はカイネティック・モンテカルロ法の先行研究の結果とよく整合し
た．しかし実験値との整合性に関しては，非磁性よりも反強磁性を考慮する方が良好な
結果を示した．これにより FCC においては反強磁性を考慮することが，実験をより正
確に再現することが判明した． 
HCP については非磁性の磁気状態における，水素の侵入サイトと拡散経路を評価し
水素の拡散係数を算出した．FCC と同様に水素の侵入サイトは O サイトが最安定であ
り，Tサイトが準安定であることがわかった．拡散経路については NEB法及び Phonon
計算から，c軸方向に沿った直接の Oサイト間移動と Tサイトを経由した c面内の 2つ
の経路が安定であることが判明した．非磁性および反強磁性では，水素の拡散係数は
BCCや FCCに比べると低いことがわかった．したがって，HCPにおいて水素の拡散が
遅く 耐水素脆化性の観点からは FCCよりも性能が高い可能性が示唆された．また，軸
比 c/aや体積を変化させることにより，水素の拡散の安定な経路が変化することを見出
した． 
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第 4章 水素の拡散に及ぼす添加元素の影響 
 
4.1. はじめに 
 
水素環境下で広く使用されるオーステナイト系ステンレス鋼では主に Ni と Cr が添
加される．また最近，耐水素脆化性が確認された HCP マルテンサイトは FeMn 合金に
て現れる．このように実用材料の多くは純 Fe ではなく添加元素が加えられている．添
加元素は鉄鋼中の Hの拡散に影響を与え，BCCの Feやオーステナイト系ステンレス鋼
を中心に実験結果が報告されている．一方，計算科学的な手法として BCC 系 Fe-Al 合
金や Fe-Si合金，FCC系 FeMn合金において Hの拡散係数が評価されている[49]． Fe-
Al 合金では計算値と実験値が比較され，計算科学的手法の信頼性が確認されている．
また HCPについては実験及び計算による先行研究の報告はなく，添加元素が H拡散に
及ぼす影響については全く知見がない現状にある． 
 個別の添加元素が Hの拡散に与える影響を調査するには，Fe の各構造の相安定性を
考慮する必要があり，実験が困難となる場合がある．純 Feの FCCは高温安定相である
ため，Hの拡散係数を高温で実験により評価するのは技術的に難しい．ゆえに Crや Ni
を添加することで，低温で FCC を得やすくして実験を行う手法がとられてきた．この
場合，同時に数種の元素が加えられるため，各元素の H拡散に及ぼす影響を直接，実験
により評価することは困難である．HCP についても同様に相安定性確保のために添加
される，数種の元素固有の影響を評価することは難しい．このように実験による H 拡
散の調査は相安定性の制約を受ける．計算科学的手法は準安定な構造においても仮想的
に，Hの拡散挙動を評価できるため，有効な手段であると考えられる．本研究ではオー
ステナイト系ステンレス鋼と FeMn合金の主要添加元素である Ni，Cr，Mnの H拡散に
与える影響について NEB法と格子振動計算により評価することを目的とする． 
 
4.2. トラッピング効果とブロッキング効果 
  
Fe に添加元素が加えられた場合，H 拡散のエネルギープロファイルは添加元素近傍
において変化し，大きく 2 通りの効果が考えられる．図 4.1 に添加元素(M)を加えた場
合の H拡散のエネルギープロファイルの模式図を示す．図 4.1(a)は Fe（黄丸）格子中に
置換原子M（緑丸）が一つ配置したときに，格子間を H（青丸）が拡散する様子を表し
ている．図 4.1(b)と(c)は H原子が拡散するときのエネルギープロファイルを表現してい
る．このとき，H拡散のエネルギープロファイルとして，添加元素の原子近傍において
エネルギーが低下するトラッピング効果の図 4.1(b)と，エネルギーが高くなるブロッキ
ング効果の図 4.1(c)が考えられる． 
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図 4.1 添加元素(M)を加えた場合の H拡散のエネルギープロファイルの模式図 
 
トラッピング効果とは不純物原子や格子欠陥などの近傍にて，拡散原子がとらわれる
効果のことである[42]．図 4.1のように H原子が拡散する際に，添加元素の原子近傍が
トラップサイトである場合，Fe中の拡散ポテンシャルの谷よりも ETだけ深くなる．こ
のとき H の拡散はトラップサイトでの原子の滞在時間が長くなるために，拡散係数が
低下する．この場合，拡散係数は次式のような計算モデルが提案されている[42]． 
 
)exp()1(
1
'
Tk
E
cc
DD
B
T
    (4.1) 
 
式中の c は H の侵入サイトに占めるトラップサイトの割合を示している．添加元素の
原子では最近接侵入サイトは BCC(Tサイト)にて 8，FCC（Oサイト）では 6，HCP（O
サイト）では 6サイトある．したがって各構造に対して，計算対象のスーパーセルにお
ける全ての最安定侵入サイト数で除すると，トラップサイトの割合 cが求まる．本計算
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では，各構造におけるスーパーセルのサイズは BCC： Fe54H (3×3×3),FCC： Fe36H (2
×2×2), および HCP： Fe16H (2×2×2)としたので，BCC：c=0.0247，FCC：c=0.1875，
HCP：c=0.375となった．さらに(4.1)式中の Dは添加元素の影響を受けていない領域の
拡散係数であり次式のように表される． 
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nは侵入サイトによって決まる係数であり，Lは拡散の侵入サイト間の移動距離，Eは
拡散の活性化エネルギー，kBはボルツマン定数，Tは絶対温度，hはプランク定数であ
る． 
 ブロッキング効果とは，添加元素の原子近傍にて H原子の移動のポテンシャルの谷が
EBだけ高くなり，その領域に拡散できない効果である．したがって，この効果は拡散係
数を低下させる作用がある．本研究では Koiwaによって提案[42]されている次式を利用
して拡散係数を計算した． 
 
)1(' bcDD     (4.3) 
 
c は侵入サイトに占めるブロッキングサイトの割合，b はブロッキング定数と呼ばれ結
晶構造や配位数によって異なる値をとり，導出法は付録 4.Aに示す．cはトラッピング
効果の場合と同様に，本研究では BCC：c=0.0247，FCC：c=0.1875，HCP：c=0.375とな
った．さらに(4.3)式中の Dは添加元素の影響を受けていない領域の拡散係数であり(4.2)
式で表される． 
トラッピング効果またはブロッキング効果がある場合，拡散係数 Dを求めるにあた
ってはエネルギープロファイルに大きな変化のない領域を知る必要がある．本研究で
は詳細は後述するが BCCの計算結果より，添加元素の原子から 2.9Å以上離れた領域
にて，添加元素の影響が現れないことがわかった．そこで他の構造に対しても，添加
元素の原子から 2.9Å以上離れた領域において Dを算出することを条件に設定した． 
 
4.3. 計算条件 
 
H拡散の活性化エネルギーはNEB法によって計算した．計算コードとしてHenkelman
グループにより作成された VTST コード[100]を利用し，第一原理計算には VASP コー
ド[75,76]を利用した．また，各構造におけるスーパーセルのサイズは BCC： Fe54H (3×
3×3),FCC： Fe36H (2×2×2), および HCP： Fe16H (2×2×2)とした． さらにブリルア
ンゾーン内の k点について，BCCにおいて 3×3×3 とし，FCCには 5×5×5，HCPに
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は 7×7×7の k-meshによるサンプリングとした．なお，スーパーセルのサイズと k-mesh
の組み合わせについては第 3章にて実験値や先行の計算値と整合性が確認され，計算値
の信頼性が確保された条件としている．また，NEB 計算に先立って各構造の構造最適
化も同条件にて実施した．このときスーパーセルの中心に，添加元素を配置しその最近
接侵入サイトに H 原子がある場合の構造を初期構造とした．エネルギーと力の収束条
件はそれぞれ 10-4eVと 0.01eV/Åとした．さらにカットオフエネルギーは Mn添加では
337.3 eV， Ni添加では 336.9 eV，Cr添加では 334.9 eVとした．磁気状態については，
BCCは強磁性，FCCは反強磁性，HCPは反強磁性として取り扱った．零点振動エネル
ギーの計算では 0.01Åの原子変位とした．  
 
4.4. BCCにおける添加元素の影響 
 
まず BCCにMnを添加した時の，H拡散のエネルギープロファイルを計算した結果
を図 4.2に示す．図 4.2(a)は Hの拡散経路であり，図 4.2(b)はエネルギープロファイル
の計算結果である．図 4.2(a)の緑の球がMn原子であり，その近傍における Tサイト間
拡散を想定した経路 T1~T6を考え，エネルギープロファイルを NEB法によって求めた
結果が図 4.2(b)である． 
 
 
図 4.2 Mnを添加した BCCにおける(a) Hの拡散経路と(b)エネルギープロファイル 
  
図 4.2(b)より，Mn原子近傍では Hのエネルギーポテンシャルが高くなることがわか
る．したがって，Mn原子近傍はブロッキングサイトとなる．Mn原子の影響がなくな
る領域はMn原子から T3よりも離れる必要があり，本研究では(4.2)式の計算に T1-T2
間の活性化エネルギーを利用した．一方，T4-T6の拡散経路は添加元素の影響を反映した
領域であると示唆された．  
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図 4.3 は BCC における添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合の H 拡散のエネルギープロ
ファイルを示している．図 4.3(a)は図 4.2(a)の T1から T2サイト間の移動であり，図 4.3(b)
は図 4.2(a)の T4から T6サイト間の移動である．なお，図中の赤，青および緑の実線は
それぞれ，Mn,Niおよび Crを添加した場合の計算結果であり，図 4.3(a)では比較として
純 Feの結果を黒い実線で示している． 
 
 
図 4.3 BCCにおける添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合の H拡散の活性化エネルギー 
(a) T1-T2サイト間移動 (b)T4-T6サイト間移動 
 
まず，図 4.3(a)より純 Feに比べると，添加元素から離れた領域における H拡散の活性
化エネルギーは高くなることが判明した．このときの，活性化エネルギーは Ni，Cr，
Mnの順になった．また，図 4.3(b)よりMn，Niおよび Crを添加した場合，添加元素
の原子近傍は Hの拡散経路としてエネルギーが高い．これまでに添加元素を BCCに
加えた場合の実験結果は，主にトラッピング効果のモデルにて Hの拡散係数が評価さ
れてきた[114]．しかし，本計算結果では BCCにおける添加元素は H拡散にトラッピ
ング効果ではなく，ブロッキング効果をもたらしていることが判明した． 
以上の計算結果を利用して各添加元素を加えた場合の Hの拡散係数を図 4.4のよう
に計算した．なお，この計算にあたっては(4.3)式の Dについて，H拡散における量子
論効果を考慮した SC-TST法を利用した．さらに(4.3)式のブロッキング定数は b=4と
し，導出法については付録 4.Aに示す．図 4.4では，Mn添加を赤線，Cr添加を緑線，
Ni添加を青線で示しており，添加元素の組成は 1.8at.%である．また，比較として純
Feにおける Hの拡散係数を黒線で示している．純 Feに比べると添加元素により Hの
拡散係数は低下することがわかった．これまで，BCCでは添加元素を加えた場合，H
の拡散係数が低下することが実験により報告されている[46-48]．  
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図 4.4 添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における BCCの Hの拡散係数 
 
したがって，計算結果はこれまでの実験報告と矛盾していない．拡散係数の低下に寄
与するのは，添加元素から離れた T1-T2の活性化エネルギーの増加とブロッキング効果
の 2つである．図 4.5にブロッキング効果を導入した Hの拡散係数と，ブロッキング
効果を導入していない拡散係数を比較する．図 4.5(a)はMn添加，(b)は Ni添加，(c)は
Cr添加の場合の計算結果である． 
 
 
図 4.5 BCCにおける Hの拡散係数へ与えるブロッキング効果の影響 
(a) Mn添加 (b) Ni添加 (c) Cr添加 
 
図 4.5(a)-(c)の赤線はブロッキング効果を導入しており，青線はブロッキング効果を導
入していない Hの拡散係数である．また黒線は比較対象として純 Feの計算結果を示
している．どの添加元素の場合においても，ブロッキング効果を導入していない青線
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は，ブロッキング効果を導入した赤線に比べてわずかに低下していることがわかっ
た．ゆえにブロッキング効果の拡散係数への影響は小さいことが示唆された．  
 ここで添加元素を加えた場合に，T1-T2の活性化エネルギーが純 Feに比して上昇し
た要因について考察する．表 4.1に H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離を
示す．BCCの Tサイト間拡散において鞍点に H原子がある時，最近接の Fe原子は 3
つある．表中では，各添加元素の場合の，3つの Fe原子と H原子の結合距離と最下段
に平均結合距離を示している．鞍点における Fe-Hの平均結合距離は概して短くなる傾
向にある．したがって，H原子が拡散する際の空間が純 Feに比べて狭くなると理解で
き，これにより活性化エネルギーが高くなったものと推察される．  
 
表 4.1 BCCにおいて H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離 
2原子の組合せ 純 Fe/Å Mn添加/Å Ni添加/Å Cr添加/Å 
Fe1-H 1.6837 1.6083 1.6078 1.6093 
Fe2-H 1.6052 1.6063 1.6052 1.6045 
Fe3-H 1.6052 1.6803 1.6764 1.6795 
平均結合距離/Å 1.6314 1.6316 1.6298 1.6311 
 
次に，添加元素近傍が H拡散のブロックサイトになる原因について考察する．ここ
では，侵入サイトの H原子と各金属原子の結合エネルギーを Crystal Orbital 
Hamiltonian Populations (COHP)により評価した．COHPでは結晶中の注目する 2原子間
の電子軌道の重なりを評価し，結合エネルギーを計算する．本手法については VASP
による第一原理計算によって得られた，結晶構造ファイルと波動関数ファイルを
LOBSTARコード[115]に適用することで COHP解析を行った． 
BCCでは Hの最安定な侵入サイトは Tサイトであり，H原子は 4つの金属原子と配
位している．図 4.6(a)に Tサイトにおける H原子と配位する金属原子の模式図を示す．
なお，緑の金属原子 Mには M=Fe,Mn,Cr,Niのいずれかの元素が配置するサイトとし，
図 4.2(a)の T5 サイトに H 原子が配置する場合と対応している．図 4.6(b)には
M=Fe,Mn,Cr,Ni における，M-H 間の COHP の積分値を示している．この図の横軸はエ
ネルギー準位であり，エネルギーが 0の時はフェルミエネルギーEFに対応している．縦
軸は COHPの積分値であり数値が正に大きいほど，M-H間の結合エネルギーが強い． 
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図 4.6 (a) BCCの Tサイトにおける H原子と配位する金属原子  
(b) M=Fe,Mn,Cr,NiにおけるM-H間の COHPの積分値 
 
図 4.6(b)より，フェルミエネルギーではM=Feの場合が最も結合エネルギーが強く，続
いて Ni,Mn,Crの順になる．したがって金属Mと Hの結合に関しては，Mに Feが配置
されることがエネルギーとして最も安定であり，他の添加元素は不安定であることが示
唆された．ここでフェルミエネルギーにおける，全ての金属原子と H の COHP の積分
値を表 4.2に示す．表中の最下段はM=Fe,Mn,Ni,Crにおける，金属-H間の結合エネルギ
ーの平均値である． 
 
表 4.2 BCCのフェルミエネルギーにおける金属原子と Hの COHPの積分値 
 2原子
の組合せ 
結合エネルギー(eV) 
M=Fe M=Mn M=Ni M=Cr 
Fe1-H 2.01635 1.96904 2.02578 2.01938 
Fe2-H 2.01623 2.37005 2.0256 2.41482 
Fe3-H 2.01619 2.3685 2.02511 2.41347 
M-H 2.01569 1.15002 1.84601 1.01949 
Average 2.01612 1.9644 1.98063 1.96679 
 
表中の平均値を見ると M=Fe の場合が，最も H と最近接の金属原子との結合エネルギ
ーが強いことがわかる．したがって，この結果は図 4.3(b)における，Mn,Ni,Cr添加がブ
ロッキング効果を与えることを示唆したエネルギープロファイルとも矛盾しない．図
4.6(b)の横軸はエネルギー準位であるため，M-H間の結合エネルギーに寄与する電子軌
道について，状態密度 DOSと対応させて評価することができる．図 4.7は BCCにおけ
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る各元素の電子軌道ごとの DOSを表している．図 4.7(b)より Hの 1s軌道の DOSが-9eV
付近にてピークを持つことがわかる．これは添加元素によらず図 4.6(b)の-9eV付近の結
合エネルギーの急激な上昇に対応している．これに対し，各金属元素の 3d,4s,4p軌道の
-9eV 付近の DOSは Hの 1sに比べると小さい．したがって，図 4.6(b)の-9eV 付近の結
合エネルギーの急激な上昇に，Hの 1s軌道の電子が大きく関与していると考えられる．  
 
 
図 4.7 BCCにおける各元素の電子軌道ごとの DOS (a) Fe (b) H (c) Mn (d) Ni (e) Cr 
 
以上より本節では，BCCにMn,Ni,Crを添加することで Hの拡散係数を低下するこ
とが判明した．さらに拡散係数の低下には，添加元素から離れた H拡散の活性化エネ
ルギーが主に寄与し，添加元素近傍のブロッキング効果の寄与は小さいことが示唆さ
れた．  
 
4.5. BCCにおける Hの拡散係数の計算結果と実験値の比較 
 
 Mn,Ni,Crの添加元素に応じて計算結果と実験結果の比較を行う．図 4.8ではMnを
加えた場合における BCCの Hの拡散係数の計算結果と実験結果を比較している．図
中の黒線は純 Fe，赤線がMnを添加した場合の計算値であり，○と▲は実験値を表し
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ている．まず実験値を見るとMn組成が増加するにつれて，Hの拡散係数は低下して
いる．同様に本研究による計算値もMn添加の赤線は純鉄の場合に比べると低下して
おり実験の傾向ともよく整合している．絶対値としての整合性は確認されないが，わ
ずかな実験誤差によるものと考えられる．また，Mnの添加量に対する拡散係数の変化
量も実験と計算はほぼ同等であり，本手法による添加元素を加えた場合の拡散係数の
評価は妥当であると考えられる． 
 
図 4.8 Mnを加えた場合における BCCの Hの拡散係数と計算値と実験値の比較 
 
次に Ni を加えた場合における BCC の水素の拡散係数の計算結果と実験結果[46,47]
を図 4.9に比較する．計算値と実験値は絶対値としては一致しないが,温度に対する傾き
は 1000/T=3.5 以下では整合する．またそれ以上では実験値の傾きが負に大きくなる傾
向があり，計算値からは整合しなくなる．このような傾きの変化については，格子欠陥
による H のトラッピング効果が考えられる．そこで，空孔のトラッピング効果を考慮
した計算値を橙の点線で示している．なお，このときの拡散係数は次式で計算した． 
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cblockと ctrapはブロッキングサイトの組成とトラップサイトの組成である．このときの
空孔のトラッピングエネルギーETは分子動力学で見積もられた 0.6eV[31]を用い，トラ
ップサイトの組成は 1.0×10-11mol%とした．1000/T=4付近の計算値の傾きが実験値を再
現するように改善する傾向が見られた．ゆえに実験値と計算値の差異の一因として実験
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試料中の格子欠陥が考えられる． 
 
図 4.9 Niを加えた場合における BCCの Hの拡散係数と計算値と実験値の比較 
 
Crを加えた場合における BCCのHの拡散係数の計算結果と実験結果[46,47]を図 4.10
に比較する．計算値と実験値は絶対値としては， 1000/T=3.5 以下では良い一致を示す
ことがわかる．しかし，より低温では実験値の傾きが負に大きくなる傾向があり，計算
値の傾向からは整合しなくなる．ゆえに実験試料中の格子欠陥の存在が考えられる．そ
こで空孔のトラッピング効果を考慮した計算値を橙の点線で示している．このときの空
孔濃度は 5.0×10-11mol%としており実験値との高い整合性が確認された． 
 
図 4.10 Crを加えた場合における BCCの Hの拡散係数と計算値と実験値の比較 
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4.6. FCCにおける添加元素の影響 
 
図 4.11は添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた FCCにおける(a) Hの拡散経路と(b)エネルギー
プロファイルの計算結果である．Mn,Ni および Cr 添加ではそれぞれ赤，青および緑の
実線で示している．図 4.11(b)より，どの添加元素においても O2サイトは O1サイトに比
べてエネルギー的に安定であることが分かった．したがって，FCCにおいてこれらの元
素の添加は Hのトラップサイトであり，拡散を遅らせる元素であるといえる． 
 
 
図 4.11 添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた FCCにおける 
(a) Hの拡散経路と(b)エネルギープロファイル 
 
また，この時の ET の値については Cr,Ni,Mn の順になることが分かった．本計算では
BCCの場合と同様に，添加元素の原子から 2.9Å離れた領域を，添加元素の影響を受け
ない領域と判断した．よって図 4.11(b)の，O1-T の活性化エネルギーを拡散の活性化エ
ネルギーとして考えた．このとき純 Fe の場合に比べると拡散の活性化エネルギーは
Mn,Cr添加では 0.01eV低くなっていた．一方，Ni添加では 0.02eV高くなり拡散の活性
化エネルギーは上昇していた． 
以上の計算結果を利用して各添加元素を加えた場合の Hの拡散係数を計算した．な
お，添加元素の組成は 3.0at.%であり，このときの拡散係数の計算式を下に示す． 
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nは侵入サイトによって決まる係数であり，Lは拡散のジャンプ距離，Eは拡散の活
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性化エネルギー，kBはボルツマン定数，Tは絶対温度，hはプランク定数である． 
ial-interstitsaddleZPE は鞍点における H の零点振動エネルギーから侵入サイトにおける H の零点
振動エネルギーを差し引いた値である．また，拡散途中で準安定 T サイトを経由する場合
は 
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となる．ここで，
OTE  は Hが Tサイトと Oサイトにある時のエネルギー差であり，
O-TZPE はそれぞれの場合の Hの零点振動のエネルギー差となる．さらにトラッピング効
果を考慮すると， 
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となる．cはトラップサイトの組成である．ここで
alinterstititrap_siteZPE は侵入サイトとトラ
ップサイトにHがある時の零点振動エネルギーの差を表している．第 3章では拡散係数の
計算に，結晶格子全体の振動エネルギー計算を実施した．しかしこの手法では多くの第一
原理計算を行う必要があり計算コストが高い．そこで，本章では結晶格子全体の振動エネ
ルギーの計算は実施せず，代わりに H原子の零点振動エネルギーを利用した．このときの
計算結果の違いについてはほとんど差異がないことが確認され，計算精度に問題はないと
考えられる．なお，計算結果の比較については付録 4.Bに示している． 
図 4.12は FCCに添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における，Hの拡散係数の計算結
果である．Mn,Niおよび Cr添加ではそれぞれ赤，青および緑の実線で示している． 
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図 4.12 添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における FCCの Hの拡散係数 
 
図 4.12よりMn,Crの添加では Hの拡散係数はほとんど変化していない．一方で Ni添
加では Hの拡散係数は，純 Feに比べると低下していることがわかる．FCCの場合，
拡散係数の低下に寄与するのは，添加元素から離れた O1-Tの活性化エネルギーの増減
とトラッピング効果の 2つである．図 4.13にトラッピング効果を導入した Hの拡散係
数と，トラッピング効果を導入していない拡散係数を比較する．図 4.13(a)はMn添
加，(b)は Ni添加，(c)は Cr添加の場合の計算結果である． 
 
 
図 4.13 FCCにおける Hの拡散係数へ与えるトラッピング効果の影響 
(a) Mn添加 (b) Ni添加 (c) Cr添加 
 
図 4.13(a)-(c)の赤線はトラッピング効果を導入しており，青線はトラッピング効果を導
入していない Hの拡散係数である．また黒線は比較対象として純 Feの計算結果を示
している．どの添加元素の場合においても，トラッピング効果を導入していない青線
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は，トラッピング効果を導入した赤線とほとんど変化がないことがわかった．ゆえに
トラッピング効果は Hの拡散係数の変化にほとんど寄与していないことが示唆され
た．これはトラッピングのエネルギーETが小さいためであると考えられる．Ni添加の
場合では Hの拡散係数は明瞭な低下を示しているが，これは O1-Tの活性化エネルギ
ーの増大に起因していると考えられる． 
 つぎに添加元素によって，O1-T の活性化エネルギーが変化した要因について考察す
る．表 4.3に H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離を示す．FCCの O-Tサイト
間拡散において鞍点に H原子がある時，最近接の Fe原子は 3つある．表中では，各添
加元素の場合の，3つの Fe原子と H原子の結合距離と最下段に平均結合距離を示して
いる．鞍点における Fe-Hの平均結合距離は添加元素によって異なる傾向を示すことが
わかった．Mnと Cr添加では純 Feに比べて結合距離が長くなり，H拡散の空間が広が
ることで活性化エネルギーがわずかに低下したと考えられる．一方，Ni 添加では純 Fe
に比べて結合距離が短くなり，H拡散の空間が狭まることで活性化エネルギーが上昇し
たと解釈できる．  
 
表 4.3 FCCにおいて H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離 
2原子の組合せ 純 Fe/Å Mn添加/Å Ni添加/Å Cr添加/Å 
Fe1-H 1.6108 1.6129 1.6030 1.6109 
Fe2-H 1.6088 1.6120 1.6071 1.6150 
Fe3-H 1.6088 1.6148 1.6120 1.6113 
平均結合距離/Å 1.6095 1.6132 1.6073 1.6124 
 
以上より Hの拡散係数には主に，添加元素から離れた領域の活性化エネルギーが寄
与すると示唆された．これには Hが拡散する際の Fe-H間の結合距離が，添加元素に
よって変化することに起因すると考えられる．  
 
4.7. FCCにおける Hの拡散係数の計算結果と実験値の比較 
 
 本節では FCCにおいてMn,Ni,Crの添加元素に応じて計算結果と実験結果の比較を行
う． 
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図 4.14 FCCに添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における，Hの拡散係数の計算値と
実験値(オーステナイト系ステンレス鋼) 
  
図 4.14は FCCに添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における，Hの拡散係数の計算結果
である． Mn,Niおよび Cr添加ではそれぞれ赤，青および緑の実線であり，○や■，
△はオーステナイト系ステンレス鋼における実験値[33-35]を示している．なお，添加
元素の組成は 3.0at.%である．実験結果は純 Feに比べて低いと報告されており，Ni添
加の計算値のみ同様の傾向を示している．実験値のステンレス鋼では，20mass%程度
の Crや 10mass%程度の Niが添加されている．一方で計算値は 3at.%程度の添加元素の
組成であるため，拡散係数の定量的な整合性を評価するには添加量の影響を確認する
必要がある．ここでステンレス鋼に多く添加される Crと Niに注目し，それぞれ(4.7)
式中のトラップサイトの組成を変化させた計算結果を図 4.15に示す．図 4.15(a)は Cr
添加，図 4.15(b)は Ni添加の計算結果である．なお，このときの添加元素の原子から
離れた領域の Hの拡散係数については，3at.%Crのときのものを利用している．ここ
では，スーパーセルのサイズなどを再検討するには多くの計算コストを要するため，
便宜的に組成の影響を確認するためこのような手法をとった．図中では黒線が純 Feで
あり，緑，紫および橙の実線はそれぞれトラップサイトの濃度 CTを 18.75, 30, 50at.%
としたときの Hの拡散係数である．図 4.15(a)および(b)より，添加量が増加しトラップ
サイトの組成が増加すると，拡散係数はわずかに低下し，オーステナイト系ステンレ
ス鋼の実験値に近くなる傾向を示した．しかし，添加量の影響自体は Crおよび Ni添
加においても微小といえる．ゆえに FCCにおいて，添加量に比べて各元素固有の影響
の方が，Hの拡散を主体的に変化させると考えられる．実験値では Niと Crが添加さ
れているため，両元素の影響や添加量の影響が複合的に作用して，Hの拡散係数を低
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下させたと推測される．しかし，Crによる影響として添加量を増加させても Hの拡散
係数に大きな低下は見られなかった．よって，実験値が純 Feに比べて低くなるのは
Niの影響が主要因であると示唆された．また，実験値と計算値の定量的な差異の原因
の一つに格子欠陥の影響も考えられる．計算では格子欠陥などのない理想的な結晶を
想定しているのに対し，実験では圧延などによる格子欠陥の存在が推測される．BCC
の場合と同様に空孔や転位などの格子欠陥は，強力な Hのトラップサイトであること
が知られており，純 Feよりもオーステナイト系ステンレス鋼の実験値が低いことの一
因であると考えられる． 
 
 
図 4.15 Cr添加においてトラップサイトの組成を変化させたときの計算結果 
 
4.8. HCPにおける添加元素の影響 
 
HCPでは軸比 c/aによって Hの拡散挙動が変化するため，添加元素別に最安定な c/a
を決定する必要がある．本研究ではスーパーセルの中央に添加元素を 1つ配置し，さら
に最近接の Oサイトに 1つの H原子を配置させた状態で構造最適化を実施した．この
とき，HCP の底面を構成する 2 軸が同一の値でなくなり対称性の低下が見られた．そ
こで本研究ではこの時の平衡体積を利用して，HCP の底面を構成する 2 軸を同一の値
に固定し，軸比 c/aのエネルギー依存性を評価した．その計算結果を図 4.16に示す． 
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 図 4.16 HCPに添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における全エネルギーの c/a依存性 
(a) Mn添加 (b)Ni添加 (c)Cr添加 
 
図 4.16より，Mn添加では c/a=1.59,Ni添加では c/a=1.6,Cr添加では c/a=1.6が最安定で
あると見積もられた．これらの軸比を用いて HCP における H の拡散挙動を評価した．
図 4.17は添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた HCPにおける(a) Hの拡散経路と(b)エネルギープ
ロファイルの計算結果である．Mn,Ni および Cr 添加ではそれぞれ赤，青および緑の実
線で示している．なお，図中では比較として純 Fe におけるエネルギープロファイルを
黒線で示している．図 4.17(b)より，どの添加元素においても O2サイトは O1サイトに比
べてエネルギー的に安定であることが分かった．したがって，HCPにおいてこれらの元
素の添加は H拡散にトラッピング効果をもたらす．なお ETの値については Cr,Ni,Mnの
順になり， トラップサイトに侵入するときの活性化エネルギーは Mn，Cr 添加では純
Feに比べて上昇するが Ni添加では低下する．このときの活性化エネルギーは添加元素
の原子に近すぎるため，HCP における拡散の活性化エネルギーとしては取り扱わなか
った．実際には添加元素の原子から 2.9Å以上離れた領域における活性化エネルギーを
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拡散係数の計算に利用した． 
 
図 4.17 添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた HCPにおける 
(a) Hの拡散経路と(b)エネルギープロファイル 
 
HCPでは c面内と c軸方向 の拡散経路があり，c/aによって安定な経路が変化する．
そこでそれぞれの添加元素の場合の，c軸方向と c面内の拡散の活性化エネルギーを図
4.18のように求めた．図中の青線は c軸方向，桃線は c面内の拡散のエネルギープロフ
ァイルを示している．なお，このエネルギープロファイルは添加元素の影響を避けるた
めに 2.9Å以上，離れた領域において算出した結果である． 
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図 4.18 Hの各拡散経路におけるエネルギープロファイル 
(a) Mn添加 (b) Ni添加 (c) Cr添加 (d)各添加元素の比較 
 
(a)~(c)は Mn,Ni,Cr 添加の場合を表しており，(d)は最安定の c 面内経路について各添加
元素の場合と純 Fe を比較している．図 4.18(a)~(c)よりすべての添加元素において，拡
散途中で T サイトを経由する c 面内の拡散が安定であることが分かった．また(d)より
純 Feに比べるとすべての添加元素の場合，Hの拡散の活性化エネルギーが高い． 
以上の計算結果を利用して各添加元素を加えた場合の H の拡散係数を計算した．図
4.18(d)の拡散の活性化エネルギーから(4.1)式の拡散係数 D を算出し，図 4.17 で求めた
ETを用いて拡散係数を計算した．なお，このときの Hの拡散係数は FCCの場合と同様
に次のように算出した． 
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ここで，
OTE  は Hが Tサイトと Oサイトにある時のエネルギー差であり， O-TZPE はそ
れぞれの場合のHの零点振動のエネルギー差である．さらにトラッピング効果を考慮する
と， 
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となり，c はトラップサイトの組成である．ここで
alinterstititrap_siteZPE は侵入サイトとトラ
ップサイトにHがある時の零点振動エネルギーの差を表している． 
図 4.19 は HCP に添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における，H の拡散係数の計算結
果である．Mn,Ni および Cr 添加ではそれぞれ赤，青および緑の実線である．なお，添
加元素の組成は 5.9at.%である．どの添加元素においても Hの拡散係数は，純 Feに比べ
ると低下していることがわかった．  
 
 
図 4.19 HCPに添加元素(Mn,Ni,Cr)を加えた場合における Hの拡散係数の計算値 
 
HCPの場合，拡散係数の低下に寄与するのは，添加元素から離れた O-T-Oの活性化エ
ネルギーの増減とトラッピング効果の 2つである．図 4.20にトラッピング効果を導入
した Hの拡散係数と，トラッピング効果を導入していない拡散係数を比較する．図
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4.20(a)はMn添加，(b)は Ni添加，(c)は Cr添加の場合の計算結果である． 
 
 
図 4.20 HCPにおける Hの拡散係数へ与えるトラッピング効果の影響 
(a) Mn添加 (b) Ni添加 (c) Cr添加 
 
図 4.20(a)-(c)の赤線はトラッピング効果を導入しており，青線はトラッピング効果を導
入していない Hの拡散係数である．また黒線は比較対象として純 Feの計算結果を示し
ている．どの添加元素の場合においても，トラッピング効果を導入していない青線は，
トラッピング効果を導入した赤線とほとんど変化がないことがわかった．ゆえにトラッ
ピング効果は H の拡散係数の変化にほとんど寄与していないことが示唆された．これ
は FCC の場合と同様にトラッピングのエネルギーETが小さいためであると考えられる．
いずれの添加元素の場合では H の拡散係数は明瞭な低下を示しているが，これは O1-T
の活性化エネルギーの増加に起因していると考えられる． 
 そこで添加元素を加えた場合に，O-T-O の活性化エネルギーが純 Fe に比して上昇し
た要因について考察する．表 4.4に H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離を示
す．HCPの O-Tサイト間拡散において鞍点に H原子がある時，最近接の Fe原子は 3つ
ある．表中では，各添加元素の場合の，3つの Fe原子と H原子の結合距離と最下段に
平均結合距離を示している．添加元素により HCP の格子定数は大きくなるが，鞍点に
おける Fe-Hの平均結合距離は概して短くなる傾向にある．したがって，H原子が拡散
する際の空間が純 Fe に比べて狭くなっていると理解でき，これにより活性化エネルギ
ーが高くなったものと考察される．  
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表 4.4 HCPにおいて H原子が鞍点にある場合の Feと Hの結合距離 
2原子の組合せ 純 Fe/Å Mn添加/Å Ni添加/Å Cr添加/Å 
Fe1-H 1.5797 1.5519 1.5678 1.5540 
Fe2-H 1.5776 1.5501 1.5484 1.5532 
Fe3-H 1.5797 1.5680 1.5569 1.5753 
平均結合距離/Å 1.5790 1.5566 1.5577 1.5608 
 
以上より Hの拡散係数には主に，添加元素から離れた領域の活性化エネルギーが寄
与すると示唆された．これには Hが拡散する際の Fe-H間の結合距離が，添加元素に
よって変化することに起因すると考えられる．Mn,Ni,Crの添加は HCPの Fe中におい
て Hの拡散を遅らせることが判明した．耐水素脆化性の観点からは，Hの拡散が遅い
材料は性能を向上させる作用があるため，これらの元素の添加は有効であることが示
唆された．また，3元素の中でも Niの添加が最も Hの拡散を遅くする作用があること
がわかった．  
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4.9. 小括 
 
NEB法や格子振動計算を用いて BCC，FCCおよび HCPにおける Mn,Ni,Crの添加が
H拡散に及ぼす影響を調査した． 
BCC について Mn,Ni,Crの添加は H拡散にブロッキング効果を与えることが判明し，
Hの拡散係数は純 Fe に比べると低下した．拡散係数の低下には，添加元素から離れた
H拡散の活性化エネルギーの上昇と，添加元素近傍のブロッキング効果が寄与すること
が分かった．Hの拡散係数の計算値はMn添加において，実験値の傾向と比較して再現
性が良好であった．Ni,Cr 添加では実験値の再現性は，空孔のトラッピング効果を考慮
することで向上した． 
 FCC について Mn,Ni,Cr の添加元素の原子近傍は H 拡散のトラップサイトであること
がわかった．H の拡散係数は Ni を添加することで低下することが判明した．一方，
Mn,Cr の添加ではほとんど H の拡散係数に変化は見られない．H の拡散係数の変化に
は主に，添加元素から離れた H 拡散の活性化エネルギーの増減が寄与すると示唆され
た．オーステナイト系ステンレス鋼の実験結果との比較では，添加元素の量が増加する
ことで拡散係数はわずかに低下し，実験値との整合性は向上する傾向にあった．しかし，
添加量による影響は微小であり，添加元素固有の影響がより強く作用すると示唆された．
ゆえにオーステナイト系ステンレス鋼における Hの拡散係数の低下には，Ni 添加の影
響が主体的に作用したと考えられる． 
HCPについてMn,Ni,Crの添加元素の原子近傍は H拡散のトラップサイトであること
がわかった．添加元素を加えた場合， c面内の拡散経路が優勢であることが示唆され，
純 Feに比べると H拡散の活性化エネルギーは上昇する傾向があった．これらの効果を
加味した結果，低合金組成では純 Fe に比べると，Hの拡散係数は低下することが分か
った．H の拡散係数の変化には主に，添加元素から離れた H 拡散の活性化エネルギー
の増減が寄与すると示唆された．耐水素脆化性の観点からは H の拡散が遅い材料が有
効であるため，これらの添加元素は合金添加元素として有望であると考えられる．また，
3元素の中でも Niの添加が最も Hの拡散を遅くする作用があることがわかった．  
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第 5章 総括 
 
本研究で得られた知見について以下にまとめる． 
第 2章では Ti添加極低炭素鋼の基本系である Fe-Ti-S 3元系状態図の熱力学解析を行
った．本系は元素分析の困難さや高い Sの蒸気圧により実験が危険であるため，これま
でに十分に相平衡が調査されていなかった．本研究では，第一原理計算と各種統計熱力
学手法を CALPHAD法に援用することで，現状の数少ない実験値のみの利用で Fe-Ti-S3
元系の熱力学データベースを構築することを可能にした． 
Ti-S 2 元系において各種硫化物の標準生成自由エネルギーを求め,計算結果と相境界
に関する実験データを元に解析を行った．その結果，実験値を良く再現する計算状態図
が得られ, これまで不明であった 2元系状態図の全容を予測することができた．また Ti-
rich側における一次固溶体の固溶限は非常に小さく，S-rich側では液相の 2相分離が予
測された． 
第一原理計算とクラスター展開・変分法により 50mol%Sにおける(Fe,Ti)Sの自由エネ
ルギーは下に凸の形状であることが判明し，化合物中における Feと Tiの引力的相互作
用が示唆された．Fe-Ti-S 3 元系縦断面および 1473K の等温断面の計算状態図は実験報
告と良好な整合性が確認された．(Fe,Ti)Sにおける Feと Tiの固溶挙動については，2相
分離と全率固溶の相反する実験状態図が提案されていたが，電子論計算に基づいた本研
究による計算状態図では全率固溶を支持する結果を示した． 相に対する(Fe,Ti)S の溶
解度積の実験値は振れ幅が大きく統一的な数値が評価されていなかった．本研究により
得られた熱力学パラメータを用いると，Yang らとMitsuiらの実験値に近いことが判明
した．溶解度積は化合物の自由エネルギーを反映しているため，本解析で得られた Fe-
Ti-S 3元系の熱力学パラメータは信頼性の高さが示唆された． 
第 3 章では鉄中における Hの拡散挙動を NEB法や phonon 計算に基づき評価した．
水素脆化を抑制するために，Hの拡散挙動をコントロールすることが実用材料では重要
である．しかし H は定量評価が難しく準安定相における拡散挙動の実験による調査は
困難である．耐水素脆化材料としては Hの拡散の遅い，稠密構造の FCCや HCPが有望
とされるが，Fe においては知見が乏しい現状にある．本研究では第一原理計算に基づ
いた NEB法と phonon計算により Feの FCCおよび HCPを中心に Hの拡散係数を見積
もった． 
FCC については非磁性と反強磁性の磁気状態における，H の侵入サイトと拡散経路
を評価し Hの拡散係数を算出した．磁気状態にかかわらず Hの侵入サイトは Oサイト
が最安定であり，Tサイトが準安定であることが判明した．Oサイトに Hが侵入した際
の phonon 計算により得られた，Hの零点振動エネルギーはオーステナイト系ステンレ
ス鋼の実験値とも良い整合を示した．拡散経路については NEB法及び Phonon計算から
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Tサイトを経由した経路が安定であることが示唆され，反強磁性の考慮が拡散係数の実
験値を正確に再現することを見出した． 
HCPについては Hの侵入サイトと拡散経路を評価し Hの拡散係数を算出した．FCC
と同様に H の侵入サイトは O サイトが最安定であり，T サイトが準安定であることが
わかった．拡散経路については NEB法及び Phonon計算から，c軸方向に沿った直接の
O サイト間移動と T サイトを経由した c 面内の 2 つの経路が安定であることが判明し
た．非磁性および反強磁性において，Hの拡散係数は BCCや FCCに比べると低いこと
がわかった．したがって，耐水素脆化性の観点からは FCC よりも性能が高い可能性が
示唆された．また，軸比 c/aや体積を変化させることにより，Hの拡散の安定な経路が
変化することを見出した．  
第 4章では NEB法や格子振動計算を用いて BCC，FCCおよび HCPにおけるMn,Ni,Cr
の添加が H拡散に及ぼす影響を調査した． 
BCC について Mn,Ni,Crの添加は H拡散にブロッキング効果を与えることが判明し，
Hの拡散係数は純 Fe に比べると低下した．拡散係数の低下には，添加元素から離れた
H拡散の活性化エネルギーの上昇と，添加元素近傍のブロッキング効果が寄与すること
が分かった．Hの拡散係数の計算値はMn添加において，実験値の傾向と比較して再現
性が良好であった．Ni,Cr 添加では実験値の再現性は，空孔のトラッピング効果を考慮
することで向上した． 
 FCC について Mn,Ni,Cr の添加元素の原子近傍は H 拡散のトラップサイトであること
がわかった．H の拡散係数は Ni を添加することで低下することが判明した．一方，
Mn,Cr の添加ではほとんど H の拡散係数に変化は見られない．H の拡散係数の変化に
は主に，添加元素から離れた H 拡散の活性化エネルギーの増減が寄与すると示唆され
た．オーステナイト系ステンレス鋼の実験結果との比較では，添加元素の量が増加する
ことで拡散係数はわずかに低下し，実験値との整合性は向上する傾向にあった． 
HCPについてMn,Ni,Crの添加元素の原子近傍は H拡散のトラップサイトであること
がわかった．添加元素を加えた場合， c面内の拡散経路が優勢であることが示唆され，
純 Fe に比べると HCP 格子の変化によって H 拡散の活性化エネルギーは上昇する傾向
があった．これらの効果を加味した結果，低合金組成では純 Fe に比べると，Hの拡散
係数は低下することが分かった．Hの拡散係数の変化には主に，添加元素から離れた H
拡散の活性化エネルギーの増減が寄与すると示唆された．耐水素脆化性の観点からは H
の拡散が遅い材料が有効であるため，これらの添加元素は合金添加元素として有望であ
ると考えられる．また，3元素の中でも Niの添加が最も Hの拡散を遅くする作用があ
ることがわかった． 
 以上より本研究にて得られた知見を総括したが，次に今後の展望について述べる．第
2 章で作成した Fe-Ti-S 3 元系熱力学データベースは，Ti 添加極低炭素鋼を構成する他
の合金系の熱力学データベースと組み合わせることが可能である．これにより，実用鋼
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材における化合物の析出挙動をシミュレートすることが期待できる．第 3 章では HCP
における異方的な Hの拡散挙動と，c/aによる拡散係数の制御が予測された．c/aを実験
により調整する方法としては，基板上に薄膜を作製する手法や圧力による手法が考えら
れる．このような手法により，本計算により予測した H の拡散挙動を実験により確認
することが今後の展望として考えられる．第 4章では BCC，FCCおよび HCPにおける
Hの拡散挙動に与える添加元素の影響を評価した．計算精度については実験値に対して，
定性的な整合性が確認できているため，他の添加元素に展開することが可能と考えられ
る．これにより，耐水素脆化性の高い材料を設計するために，より有効な添加元素を探
索することが今後の展望に考えられる． 
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付録 2.A. ラティススタビリティと熱力学パラメータ 
 
Table 2.A-1 Fe,Ti,Sのラティススタビリティ 
Species Phase Lattice stability parameters, J/mol Temperature, K Ref. 
Fe 
L BCCVa:Fe
L
Fe GG
   
721106751551.3
55843.617.12040
T
T

  298.15<T<1811 
[53] 
TTT ln46302.2917.10839   1811<T<6000 
BCC 
BCC
Va:Fe
BCC
Va:Fe HG
   
1
3823
77359
10892751039752.4
ln5143.23134.1247.1225
-T
T.T
TTT



  298.15<T<1811 
9311029603.2ln46
31255.299581.25383


TTT
T  1811<T<6000 
1043BCC cT , 22.2
BCC   298.15<T<6000 
FCC 
BCC
Va:Fe
FCC
Va:Fe GG
   
24-106.4ln 1.15
8.2821462.4
TTT
T

  298.15<T<1811 
931102.78854ln 46
300.25255927097.3963 


TTT
T  1811<T<6000 
201FCC cT , 1.2
FCC   298.15<T<6000 
HCP BCCVa:Fe
HCP
Va:Fe GG
   
24106.4
ln 1.1512.5913705.78
T
TTT

  
298.15<T<1811 
930104.9251
5.249513957.199


T
T  1811<T<6000 
Ti 
HCP HCPTi
HCP
Ti HG
   
137
23
726361006716.1
10777975.4ln9933.23
615208.133921.8059
-TT
TTT
T




  298.15<T<900 
[53] 
 
138
23
42680100876.9
102033.4ln9887.23
988068.132815.7811





TT
TTT
T
 900<T<1155 
137
23
14776601002715.2
101465.8ln9466.14
976538.66837.908





TT
TTT
T
 1155<T<1941 
137
23
366998051004747.3
10204849.8ln2182461.87
806871.638786.124526





TT
TTT
T
 1941<T<4000 
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BCC HCPTiBCCVaTi, HG    
137
24
720810788803.2
1063845.6ln5768.25
78618.134064.1272





TT
TTT
T
 298.15<T<1155 
137
23
2002750104534.8
1021707.1ln377.22
438379.105385.6667





TT
TTT
T
 1155<T<1941 
136
22
140050110228863.1
10200832.2ln0900905.19
354471.18226.26483





TT
TTT
T
 1941<T<4000 
FCC HCPTiFCC VaTi, GG    T1.06000  298.15<T<4000 
S 
L icOrthorhombS
L
S HG
   
138
2
1250+107.0062
50.00099393 ln 17.413
85.63027+4196.575



TT
TTT
T
 298.15<T<335 
[53] 
 
13
2
79880891860.00483873+ 
13.9855175ln 7511.61943+ 
44195.45141790361.98 



TT
TTT
T
 335<T<388.36 
13
2
33980035+3330.00290851 
7.954595+ln 4028.756 
23366.873+876313.954 



TT
TTT
T
 338.36<T<432.2
5 
134
2
31765395103.59883667+
1.5607295ln 1237.001+
7814.67023454088.687 
 


TT
TTT
T
 432.25<T<500 
136
2
2705030108.327402+ 
0.0454119ln 16.535+ 
144.895285-18554.561 
 


TT
TTT
T
 500<T<700 
136
2
3507570 103.791365+
0.0288384ln 9.944+
113.29887721243.126
 


TT
TTT
T
 700<T<900 
136
2
3215170101.84974+
0.01712545ln 2.425
32.7952316117.849
 


TT
TTT
T
 900<T<1300 
TTT ln 32175.590536+6461.814   1300<T<1301 
Orthorhombic icOrthorhombS
icOrthorhomb
S HG
   
36
2
108.179537+ 
0.0273801 ln10.726  
53.913855+5198.294 
T
TTT 
T



 298.15<T<368.3 
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1
36
2
36871+
101.406467+ 
70.0109368
ln 17.8693298  
94.182332+6475.706 





T
T
T
TT
T
 
368.3<T<1300 
TT
T
ln 32
188.304687+12485.546

  
1300<T<1301 
BCC icOrthorhombS
BCC
Va:S HG
   
105000108.179537
0.0273801ln 10.726
53.91385599801.706
36
2



 T
TTT
T
 298.15<T<368.3 
105000
36871101.406467
70.0109368ln 17.8693298
94.18233298524.294
136
2




 TT
TTT
T
 
368.3<T<1300 
105000ln32
188.30468792514.454


TT
T  1300<T<1301 
FCC icOrthorhombS
FCC
Va:S HG
   
105000108.179537
0.0273801ln 10.726
53.91385599801.706
36
2



 T
TTT
T
 298.15<T<368.3 
10500036871
101.406467
70.0109368ln 17.8693298
94.18233298524.294
1
36
2






T
T
TTT
T
 
368.3<T<1300 
105000ln 32
188.30468792514.454


TT
T  1300<T<1301 
 HCP icOrthorhombS
HCP
Va:S HG
   43630γVa:S G
  298.15<T<6000 
This 
work 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2.A-2 熱力学解析によって得られた Fe-Ti-S 3元系の熱力学パラメータ 
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System Phase and model Thermodynamic parameters, J/mol of model Temperature, K Ref. 
Fe-S 
L:(Fe,FeS,S) 
TGGG 479.1104225LS
L
Fe
L
FeS 
  
TL 1867.2353879L FeSFe,
0   
TL 807.2148313L SFeS,
0   
TL 7145.2472983L SFeS,
1   
298.15<T<6000 
[67] 
BCC:(Fe,S) TL 7201.18119675BCCSFe,0   298.15<T<6000 
FCC:(Fe,S) TL 18108733FCCSFe,0   298.15<T<6000 
(Fe,Ti)S: (Fe,Va)(S,Va) 
TTT
GGG
ln78.119.18107518
icOrthorhomb
S
BCC
Va:Fe
(Fe,Ti)S
S:Fe

   
298.15<T<6000 
65000BCCVa:Fe
Ti)S(Fe,
Va:Fe  GG
  
258600icOrthorhombS
(Fe,Ti)S
S:Va  GG
  
1000000(Fe,Ti)SVaVa: G
  
TL 10409000Ti)S(Fe, S:VaFe,
0   
TL 2060000Ti)S(Fe, S:VaFe,
1   
100000(Fe,Ti)SVaS,:Fe
0 L  
TL 10407000Ti)S(Fe, VaS,:Va
0   
TL 2060000Ti)S(Fe, VaS,:Va
1   
100000Ti)S(Fe, Va:VaFe,
0 L  
FeS2: (Fe)(S)2 
T
GGG
567.48177763
2 icOrthorhombS
BCC
Va:Fe
FeS
Va:S:Fe
2

   298.15<T<6000 
Fe-Ti 
L:(Fe,Ti) 
TL 809.967589L Ti:Fe
0   
298.15<T<6000 
[63] 
4731L Ti:Fe
1 L  
HCP:(Fe,Ti) TL 668.815132HCPTiFe,0   298.15<T<6000 
BCC:(Fe,Ti) 
TL 954.1457943BCCFe,Ti
0   
298.15<T<6000 
6059BCCFe,Ti
1 L  
FCC:(Fe,Ti) TL 487.550304FCCFe,Ti0   298.15<T<6000 
Fe2Ti:(Fe,Va)2(Fe,Ti)4(Fe)6  
69869G4G8G BCCFe
FCC
Fe
TiFe
Fe:Fe:Fe
2    
298.15<T<6000 
60724G4G6G BCCFe
FCC
Fe
TiFe
Fe:FeVa:
2    
429782G4G8G HCPTi
FCC
Fe
TiFe
Fe:Ti:Fe
2    
356573G4G6G HCPTi
FCC
Fe
TiFe
Fe:TiVa:
2    
FeTi:(Fe)(Ti) TGGG 5.753650HCPTi
BCC
Fe
FeTi
Ti:Fe 
  298.15<T<6000 
Ti-S 
L:(Ti,S) 
TL 65180000L STi,
0   
298.15<T<6000 
This 
work TL 48100000L STi,1   
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TL 160445000L STi,
2   
TL 1520000L STi,
3   
BCC:(Ti,S) 
450000BCCSTi,
0 L  
80000BCCSTi,
1 L  
200000BCCSTi,
2 L  
298.15<T<6000 
HCP:(Ti,S) 
370000HCPSTi,
0 L  
115000HCPSTi,
0 L  
298.15<T<6000 
FCC:(Ti,S) 
410000FCCSTi,
0 L  
100000FCCSTi,
1 L  
30000FCCSTi,
2 L  
298.15<T<6000 
Ti8S3:(Ti)8(S)3 
3622
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
STi
S:Ti
1078871.11068379.3
ln0591.1477960410
3838
TT
TTT
GGG
 

 
 298.15<T<6000 
Ti2S:(Ti,Va)2(S,Va) 
3722
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
STi
S:Ti
103354.8102143.1
ln0010.14303980
22
TT
TTT
GGG
 

 
 
298.15<T<6000 
1000002 HCPVa:Ti
STi
Va:Ti
2  GG   
TGG 10170000icOrthorhombS
STi
S:Va
2   
300000STi Va:Va
2 G  
TL 10450000STi S:VaTi,
0 2   
TL 6047000STi VaS,:Ti
0 2   
(Fe,Ti)S:(Ti,Va)(S,Va) 
3723
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
(Fe,Ti)S
S:Ti
106.4106.6
ln8.01417.279121
TT
TTT
GGG
 

 
 
298.15<T<6000 
TGG 30121418HCPVa:Ti
(Fe,Ti)S
Va:Ti 
  
258600icOrthorhombS
(Fe,Ti)S
SVa:  GG
  
1000000(Fe,Ti)SVaVa: G
  
TL 45125000Ti)S(Fe, S:VaTi,
0   
TL 45125000Ti)S(Fe, SVa,:Ti
0   
TL 10409000Ti)S(Fe, VaS,:Va
0   
TL 2060000Ti)S(Fe, VaS,:Va
1   
Ti8S9:(Ti)8(S)9 
T
GGG
2722400000
98 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
STi
S:Ti
98

   298.15<T<6000 
Ti8S10:(Ti)8(S)9 
T
GGG
5.3042490000
108 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
STi
S:Ti
108

   298.15<T<6000 
111 
 
(Fe,Ti)S2: (Ti,Va)(S,Va)2 
3723
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
(Fe,Ti)S
Ti:SVa:
10988.910836.12
ln2376.1348.340634
22
TT
TTT
GGG
 

 
 
298.15<T<6000 
TGG 120400000HCPVa:Ti
Ti)S(Fe,
Ti:Va:Va
2   
100000icOrthorhombS
(Fe,Ti)S
Va:SVa:
2  GG   
8000002(Fe,Ti)S TiVa:S,Va:
0 L   
TiS3:(Ti)(S,Va)3 
3622
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
TiS
S:Ti
1054316.11080908.1
ln2784.384380204
33
TT
TTT
GGG
 

 
 
298.15<T<6000 
40000HCPVa:Ti
TiS
Va:Ti
3  GG   
800003TiS VaS,:Ti
0 L  
Fe-Ti-S 
(Fe,Ti)S:(Fe,Ti,Va)(S,Va) 
TL 2045000Ti)S(Fe, S:TiFe,
0   
20000Ti)S(Fe, S:TiFe,
1 L  
298.15<T<6000 
This 
work 
 
(Fe,Ti)S2:(Fe,Va)(S,Va)2(Ti,Va) 
T
GGGG
60784.317783
2 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
Ti)S(Fe,
Ti:S:Fe
2

   
298.15<T<6000 
T
GGG
4.4748.68143
2 icOrthorhombS
BCC
Va:Fe
(Fe,Ti)S
Va:S:Fe
2

   
02 HCPVa:Ti
BCC
Va:Fe
Ti)S(Fe,
Ti:Va:Fe
2  GGG   
0BCCVa:Fe
Ti)S(Fe,
Va:Va:Fe
2  GG   
1000002Ti)S(Fe, Va:Va:Va G
  
33000STi)(Fe, Ti:S:VaFe,
0 2 L  
21.31263STi)(Fe, VaTi,:S:Fe
0 2 L  
(Fe,Ti)2S3: 
(Fe,Ti)(S)6(Fe,Ti)2(Fe,Ti) 
05.193319
64 icOrthorhombS
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Fe:Fe:S:Fe
32

 GGG   
298.15<T<6000 
063 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Fe:Fe:S:Ti
32  GGGG   
TGGGG 101579283 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Fe:Ti:S:Fe
32    
063 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Fe:Ti:S:Ti
32  GGGG   
063 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Ti:Fe:S:Fe
32  GGGG   
03 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Ti:Fe:S:Ti
32  GGGG   
3622
icOrthorhomb
S
HCP
Va:Ti
BCC
Va:Fe
S(Fe,Ti)
Ti:Ti:S:Fe
100360.6109812.3
ln709.61111105000
6332
TT
TTT
GGGG
 

 
  
TGGG 50062668032 icOrthorhombS
HCP
Va:Ti
S(Fe,Ti)
Ti:Ti:S:Ti
32     
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付録 2.B. Ti-S 2元系一次固溶体相のクラスター有効相互作用エネル
ギー(ECI) 
 
 
 
図 2.B-1 Ti-S 2元系において考慮したクラスターのサイト番号 
(a) HCP (b) BCC (c) FCC 
 
表 2.B-1 Ti-S 2元系において考慮したクラスターの種類と ECI 
HCP    
N type site ECI [meV/atom] 
1 point 1 -4074.3  
2 pair 1, 2 1269.3  
3 pair 1, 3 1269.3  
4 pair 2, 4 1087.5  
5 pair 4, 5 1087.5  
6 pair 1, 6 -219.9  
7 pair 1, 7 -219.9  
8 pair 4, 8 21.9  
9 pair 1, 9 -147.1  
10 pair 4, 10 -83.5  
11 pair 4, 11 67.2  
12 pair 4, 12 67.2  
13 pair 4, 13 355.2  
14 triangle 1, 2, 3 -796.8  
15 triangle 1, 2, 6 289.6  
16 triangle 1, 7, 14 289.6  
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17 triangle 1, 2, 15 -473.3  
18 triangle 1, 6, 9 45.5  
19 triangle 1, 7, 16 105.0  
20 triangle 2, 4, 13 -302.1  
21 triangle 1, 6, 11 28.6  
22 triangle 1, 7, 17 28.6  
23 triangle 2, 4, 8 78.3  
24 triangle 1, 9, 15 452.6  
25 triangle 1, 7, 18 520.9  
26 triangle 4, 10, 12 218.5  
27 four-point 1, 7, 18, 14 -660.0  
28 four-point 1, 2, 3, 17 -142.8  
29 four-point 1, 7, 16, 17 -133.8  
BCC    
N type site ECI [meV/atom] 
1 point 1 -3232.4 
2 pair 1, 2 3417.9 
3 pair 1, 3 -807.7 
4 pair 1, 4 -204.5 
5 pair 1, 5 -189.1 
6 pair 1, 6 -38.3 
7 triangle 1, 2, 3 -1086.7 
8 triangle 1, 2, 4 1025.4 
9 triangle 1, 2, 6 -838.6 
10 triangle 1, 2, 5 1286.6 
11 triangle 1, 4, 6 873.5 
12 triangle 1, 5, 6 1342.7 
13 triangle 1, 5, 7 402.9 
14 triangle 1, 5, 8 -286.4 
15 four-point 1, 2, 5, 6 -851.5 
16 four-point 1, 3, 5, 7 -289.1 
17 four-point 1, 3, 5, 6 -409.1 
18 four-point 1, 5, 7, 9 -125.6 
FCC    
N type site ECI [meV/atom] 
1 point 1 -3726.7  
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2 pair 1, 2 4055.4  
3 pair 1, 3 -1401.1  
4 pair 1, 4 758.4  
5 triangle 1, 2, 5 -427.4  
6 triangle 1, 2, 3 1939.6  
7 triangle 1, 2, 4 -1475.6  
8 triangle 1, 3, 6 -397.5  
9 triangle 1, 3, 7 717.8  
10 triangle 1, 3, 8 314.2  
11 triangle 1, 4, 9 414.9  
12 triangle 1, 4, 10 335.2  
13 four-point 1, 2, 5, 11 -317.1  
14 four-point 1, 2, 5, 6 212.9  
15 four-point 1, 2, 6, 12 79.6  
16 four-point 1, 2, 3, 7 -96.4  
17 four-point 1, 2, 4, 6 -365.6  
18 four-point 1, 2, 3, 8 -415.5  
19 four-point 1, 3, 5, 7 -504.1  
20 four-point 1, 3, 6, 11 -151.0  
21 four-point 1, 3, 4, 6 883.5  
22 four-point 1, 3, 6, 7 -273.2  
23 four-point 1, 2, 4, 9 -167.0  
24 four-point 1, 3, 4, 11 464.9  
25 four-point 1, 3, 4, 9 -275.9  
26 four-point 1, 3, 4, 13 231.2  
27 four-point 1, 3, 8, 13 77.2  
28 four-point 1, 3, 4, 10 -277.1  
29 four-point 1, 4, 6, 10 -195.4  
 
 
 
 
 
 
 
 
115 
 
付録 2.C. (Fe,Ti)S相のクラスター有効相互作用エネルギー(ECI) 
 
 
図 2.C-1 (Fe,Ti)S相において考慮したクラスターのサイト番号 
 
 
表 2.C-1 (Fe,Ti)S相において考慮したクラスターの種類と ECI 
N type site ECI [meV/atom] 
1 point 1 -23.8  
2 pair 1, 2 -330.2  
3 pair 1, 3 -202.0  
4 pair 1, 4 28.3  
5 pair 1, 5 -27.3  
6 triangle 1, 6, 7 7.8  
7 triangle 1, 3, 4 1011.3  
8 triangle 1, 2, 5 368.3  
9 triangle 1, 7, 8 -497.5  
10 triangle 1, 4, 9 35.9  
11 four-point 1, 3, 4, 10 -170.0  
12 four-point 1, 3, 6, 8 200.8  
13 four-point 1, 6, 8, 11 20.8  
14 four-point 1, 3, 4, 9 -874.7  
15 four-point 1, 7, 8, 12 434.5  
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付録 3.A. HCPの拡散係数の導出① 
 
Oサイトを通過する原子の個数を NO，頻度をOとし Tサイトを通過する原子の個数
NT, 頻度をTとすると，右方向の O‐T サイト間移動の鞍点における流速 JTSは次式の
ように表される． 
 
)
2
2
2
4
(
1
TTOOTS NNA
J   
 
さらに Tサイトから隣の O’サイトへの流速も同様に 
 
)
2
4
2
2
(
1
'' OOTTTS NNA
J   
 
となる．ここで右方向と左方向の拡散流速が平衡状態であるとすれば 
 
'TSTS JJ   
 
であるから， 
 
)( 'OO
T
O
T NNN 


  
 
となる．したがって，流速 JTSは 
 
)( 'OO
O
TS NNA
J 

  
と表される．ここで，局所平衡状態における Tサイトの原子数は，Oサイトと Tサイト
のエネルギー差EO-Tを用いて 
 
)exp(2
Tk
E
NN
B
TO
OT
  
 
と表される． 
一方，溶質元素の組成の勾配は次式のようになる． 
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))exp(21)((
11
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

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

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そこで，フィックの第一法則より 
 
dx
dc
DJTS   
 
であるため，上式を整理し O サイトと T サイトのエネルギー差に振動の自由エネルギ
ーを考慮すると 
 
1
B
O-T2 ))
k
exp(21(' 


T
G
LD OHCP     
 
となる． 
 
付録 3.B. BCCの拡散係数の導出① 
 
図に BCCにおける Tサイトをピンクおよび青の球として示す．侵入型原子の拡散を
考える場合，Tサイトは二つに分けて考えることができる．b軸方向の拡散に注目する
と，図中のピンクのサイトでは b軸成分を伴う移動は 2通りだけであり，青のサイトで
は 4通りある．b軸方向に正の成分は 2で割って，それぞれ 1通りと 2通りである．し
たがって，侵入型原子の拡散にはサイト別に 2 通りあることが理解でき，BCC 中での
拡散は両者を足し合わせて考える必要がある．そこで b 軸方向に正の成分の移動を d，
ジャンプ頻度をとすると拡散係数 Dは次式のように表せる． 
 
 222
3
4
12
4
)
4
2
4(
12
8
)
4
1
4( dddD TT  
 
この式では，Tサイトに隣り合う，最近接 Tサイト数 4に対して b軸方向に正の成分の
移動の確率を考慮し，さらにユニットセル当たりのピンクと青のサイトの割合を加味し
ている．したがって， ad
4
1
 なので 
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 2
12
1
aD  
 
となる． 
 
図 3.B-1 BCCにおける Tサイト 
 
付録 3.C. FCCの拡散係数の導出① 
  
図 3.C-1に FCCにおける Oサイトをピンクの球として示す． b軸方向の拡散に注目
すると，図中のピンクのサイトでは b軸成分を伴う移動は 8通りある．b軸方向に正の
成分は 2で割って，4通りである．そこで b軸方向に正の成分の移動を d，ジャンプ頻
度をとすると拡散係数 Dは次式のように表せる． 
 
 22 4
12
4
12 ddD  
 
この式では，Oサイトに隣り合う，最近接 Oサイト数 12に対して b軸方向に正の成分
の移動の確率を考慮している．したがって， ad
4
1
 なので 
 2aD  
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図 3.C-1 FCCにおける Oサイト 
 
付録 3.D. HCPの拡散係数の導出② 
 
図 3.D-1に HCPにおける Oサイトをピンクの球として示す． c面内方向の拡散に注
目すると，図中のピンクのサイトでは a軸成分を伴う移動は 6通りある．a軸方向に正
の成分は 2で割って，4通りである．そこで a軸方向に正の成分の移動を d，ジャンプ
頻度をとすると拡散係数 Dは次式のように表せる． 
 

2
2
2
1
2
2
2
1 22
2
)
6
1
6(
2
2
)
6
2
6( ddddD T  
 
ここでは拡散移動について大きく 2通りあり，a軸方向に沿った移動の d1と a軸方向に
射影した距離が d2になる移動がある．さらに O サイトに隣り合う，c 面内の最近接 O
サイト数 6 に対して a 軸方向に正の成分の移動の確率を考慮し，各 O サイトに区別は
つかないためサイトの割合は 1としている．したがって， ad 1 で ad 2
1
2  なので 
 
 2
2
3
aD  
 
となる． 
120 
 
 
図 3.D-1 HCPにおける Oサイト 
 
付録 3.E. HCPの拡散係数の導出③ 
 
図 3.E-1に HCPにおける Oサイトをピンクの球として示す． c軸方向の拡散に注目
すると，図中のピンクのサイトでは c軸成分を伴う移動は 2通りある．c軸方向に正の
成分は 2で割って，1通りである．そこで c軸方向に正の成分の移動を d，ジャンプ頻
度をとすると拡散係数 Dは次式のように表せる． 
 
 
 
 
この式では，O サイトに隣り合う，最近接 O サイト数 2 に対して c 軸方向に正の成分
の移動の確率を考慮している．したがって， cd
2
1
1  なので 
 
 2
4
1
cD  
d1 d2 
 22
2
1
2 ddD
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図 3.E-1 HCPにおける Oサイト 
 
付録 4.A. ブロッキング定数の導出 
 
Hの拡散がブロッキング効果の影響を受ける場合のブロッキング定数を求める．なお，
ここでは本研究においてブロッキング効果が確認された BCC を例に導出する．ブロッ
キング効果を受ける場合の拡散係数は次式で示され， 
 
)1(' bcDD     (4.A) 
 
c は侵入サイトに占めるブロッキングサイトの割合，b はブロッキング定数である．式
中の Dは添加元素の影響を受けていない領域の拡散係数である．ここで，図 4.Aに BCC
における T サイトをピンクおよび青い球で示す．ブロッキング定数は拡散が起きない
条件として，原子が通過できないサイト（ブロッキングサイト）の最小数を想定するこ
とで求められる．BCCでは b軸方向の H拡散において， 青い Tサイトを Hが占有で
きないと仮定したとき拡散が起きないことがわかる．青い Tサイトの占める割合は，単
位格子中の全ての T サイト数 12と青い T サイト数 3より，0.25であることがわかる．
つまりブロッキングサイトの割合 c は 0.25 である．このとき拡散は起きない状態なの
で(4.A)式にて，D’=0となるには，b=4である必要がある．このようにして BCCにおけ
るブロッキング定数 bが求められる． 
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図 4.A  BCCにおける Tサイト 
 
 
付録 4.B. 拡散係数に及ぼす振動エネルギーの影響 
 
拡散係数の計算にあたって H の振動エネルギーの取り扱いについて記述する．本研
究では第 3 章において H の拡散係数を算出するにあたって，結晶格子全体の振動エネ
ルギーの寄与を考慮し，計算精度の向上を図った．しかしながら，この手法は計算コス
トが高くなる問題がある．そこで第 4章では計算効率の向上のために，H原子のみの零
点振動エネルギーを拡散係数の算出に利用した．この場合，結晶格子全体の振動エネル
ギーを考慮したときと，どの程度，計算結果に違いが出るかを以下のように検証した．
図 4.Bに FCCにおける Hの零点振動のみを考慮した拡散係数と有限温度の振動エネル
ギーを考慮した計算結果の比較を示す．黒線 Gvibが有限温度の振動エネルギーを考慮し
た計算結果であり，赤線 Evibが Hの零点振動のみを考慮した計算値である．高温域で両
者にわずかに差異が生じるが，広い温度範囲で計算値はほぼ同等であることが確認され
た． 
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図 4.B  FCCにおける Hの零点振動のみを考慮した拡散係数と有限温度の振動エネル
ギーを考慮した計算結果の比較 
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